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Indem ich die nachfolgenden Blitter, welche

die Resultate eciner im hiesigen pharmaceutischen
Institute ausgefithrten Avbeit enthalten, der Oceffent-
lichkeit ithergebe, kann ich nicht umhin, meinem
hochverehrten Lehrer, llerrn Prof. Dr. Dragen-
dorff fir die vielfache wissenschaftliche An-
regung, welche ich durch ihn erfahren habe und
fur die lichenswirdige Unterstittzung, die er mir
bei dieser Arbeit zu Theil werden liess, meinen
tief empfundenen Dank auszusprechen.






[)ie gelben und weissen Secrosen wurden frither
und werden wobl noch jetzt in mehreren ihrer Theile
ofters als Volks-Arzneimittel benutzt, ohne dass sie als
solche allgemein EBingang gefunden hitten. Aus der
Zahl der officinellen Gewiichse, zu welchen man sie frither
ziithlte, wurden sie schon am Anfange dicses Jahrhunderts
gestrichen, dagegen erregte ihr Gehalt an  Gerbsiure
schon um dieselbe Zeit die Aufmerksamkeit der Che-
miker, welehe sie als Ersatz fiir andere gerbstolfhaltige
Materialien zum F¥iarben empfahlen. Im Jahre 1821
veroffentlichte Morin') cine Untersuchung der Rhizome
der Nymphaea alba, die jedoch in neuerer Zecit nicht
wiederholt wurde, auch keine Nachahmung in Bezug
auf die anderen Theile der Pflanze, so wie auf die
anderen Reprisentanten der Familie fand.

In seinem Aufsatze ,,iiber die Beziehungen zwischen
chemischen Bestandtheilen und botanischen Eigenthiimlich-
keiten der Pflanzen2)* erwithnt Prof. Dr. Dragendorff
cines von ihm aus der Nymphaea alba erhaltenen Al-

1) Journal ds Pharmacie 1821, October p. 430
27 Pharm. Zeitschrift fur Russland. 1579 p. 514
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kaloides, mit welchem sich keine characteristischen
Reactionen beobachten liessen, indem er die weitere Ver-
folgung des Gegenstandes in Aussicht stellte.

Als ich Prof. Dr. Dragendorff um e¢in Thema
zu einer Inaugural-Dissertation anging, schlug mir der-
selbe vor cinc eingehende Untersuchung mit den bei
uns vorkommenden Hauptrepriisentanten der Familie der
Nymphaeaceen vorzunchmen, indein er mir zugleich in
freundlichster Weise das Material, welches er zu diesem
Zweeke hatte cinsammeln lassen, zur Verfigung stellte.
Dasselbe bestand in Wuarzeln, Rhizomen und Samen der
Nymphaca alba, so wie in Rhizomen und Samen des
Nuphar luteum. Diese Materialien waren simmtlich
in ein und demselben Jahre im nordlichen Livland
eingesammelt worden; ich habe sie hauptsiachlich zu
den quantitativen Analysen benutzt, dagegen mir die
zur Darstellung der Alkaloide und Gerbsituren nioth-
thigen grosseren Mengen in den Sommerferien 1881,
welche ich in Kurland zubrachte, daselbst verschafft.

Der grosse Wassergehalt der frischen Rhizome
machte das Trocknen ohne Anwendung von Wirme
unmoglich, da schon nach kurzer Zeit Schimmelbildung
eintrat, sie wurden daher, in Scheiben geschnitten, der
Temperatur von 40—>50° im Trockenofen ausgesetzt.
Das Trocknen der Samen konnte ohne Schwierigkeiten

an der Luft vorgenommen werden.




Ueber die Rhizome des Nuphar luteum.

Umn ein Urtheil aber die in den Rhizomen enthaltenen
Bestandtheile zun erlangen, wurden dicselben ciner suceessi-
ven Behandlung mit Alcohol, Wasser, 1 pro mille Natron-
lauge, Iprocentiger Salzsiiure, Diustase und starker Natron-
lauge unterworfen, die dabei in Liosung gehenden Substanzen

wurdoen folgendermaassen untersucht.

A, Alceoholischer Auszug.

Der aus 650 g durch 90procentigen Alcohol bereitete
Auszug wurde unter ‘Luftverdinnung bis zur dickflissigen
Consistenz eingeengt; der Riickstand successive mit Petvo-
leumather, Wasser und verdinnter Saure behandelt.

a. Der in Petroleumiéther ubergegangene Theil stellte
nach dem Verdunsten des Tosungsmittels ein Fett von
dickflissiger Consistenz und grimer Farbe dar. Es konute
mit Natronlaure leicht vorsecift werden, Ammoniak bildete
beim Schiitteln damit ein Liniment.

b. Der wissrige Auszug des in Petroleumither un-
loslichen Theiles gab mit Bleilacetat nur einen geringen
Niederschlag, derselbe wurde noch feucht durch Schwetel-
wasserstofl’ zerlegt, die vom Schwefelblel abfiltrirte Flussie-
keit vom Ueberschusse des Schwefelwasserstoffs durch Ein-
blasen von Luft befreic und mit Aether geschiittelt.  Der

Aether nahmn dabei geringe Mengen Gallussaure anf, wahrend
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dic von ihm abgotrennte wiissrige Fliussigkeit durch Reac-
tionen den Gehalt einer Eisen bliuenden, Leim fallenden
Gerbsiure erkennen liess. Nach dem Bindampfen im luft-
verdinnten Raume und nackherigem Trocknen iber Schwe-
felsdure hinterblieb eine braune Masse, die sich nun nicht
mehr vollstiindig in Wasser loste. Fin in heissem Wasser
loslicher Theil wurde beim Erkalten wieder abgeschieden,
die kalt bereitete wissrige Liosung reagirte nur noch in
geringem Grade gegen leim.

In der vom Bleiniederschlage abfiltrivten Flussighkeit
licss sich nach Entfernung des tiberschissigen Bleies durch
Schwefelwasserstoff und Verdriangen dieses durch Hinblasen
von Lmuft ausser einem Ziucker, den ich nicht nither unter-
sucht habe, ein Alkaloid nachweisen, welches dureh Am-
moniak gefillt wurde, jedoch nicht abfiltrirt werden konnte,
da es durch die Poren der Filter hindurchging. DBeim
Schatteln mit Chloroform ging es vollstindig in dieses
iber und wurde zum Zwecke der Reinigung aus dieser
Lasung mit schwefelsiiurchaltigem Wasser aunsgeschiittelt,
letzteres dann durch Ammoniak alkaliseh gemacht und das
dadurch gefitlltc Alkaloid wieder wie vorher in die Chloro-
formlosung tibergefithrt. Nach dem Verdunsten derselben
hinterblieb es als eine gelbbraun gefiarbte, durchsichtige,
amorphe, leicht zerreibliche Masse, die sich in verdinnten
Sauren leicht loste und in dieser Liosung mit den fur
Alkaloide gebriuchlichen Reagentien, wie Kaliumchromat,
Kaliumquecksilberjodid, Pikrinsdure, Kaliumtrijodid, Gold-
chlorid cte. Niederschlige gab. Die Losung in Salzsaure
entliess nach dem Trockncen iiber Schwefelsiure und Kalk
die Sédure vollstindig, es hinterblieb dabei ein  Korper
welcher nicht mebr gegen Kaliumehromat und Pikrinsaure,
wohl aber gegen Kaliumquecksilberjodid, Frohdes Reagens

etc. reagirte. Bel den Versuchen autfallende Farbenreactionen



11

mit der urspriinglichen Substanz zu erlangen wurden nur
sehr mangelhafte Resultate erzielt. Am deutlichsten trat
noch die Reaction mit conc. Schwefelssaure hervor, welche
mit brauner Farbe loste. Schwefelsdure und Salpetersiure
losten gelb, chromsaures Kali und Schwefelsiure grun,
Froehdes Rcagens braun.

¢. Aus den nun mit Petrolenmather und Wasser be-
handelten Riickstinden des Alcoholextractes nahm Essig-
saure noch durch Ammoniak fillbares Alkaloid auf. Das-
selbe wurde zum Zwecke der Reinigung auf dem Filter
gesammelt, in Salzsidure gelost, die Losung mit Magnesia
und Glaspulver eingedampft und der Rickstand mit abso-
lutem Alcohol behandelt. Beim Versctzen der alkoholischen
Flussigkeit mit Wasser und Abdunstenlassen des Alcohols
bei einer Temperatur von 40° schicden sich mikroskopisch
kleine, schwach griin gefarbte Krystalle ab. Dicse Form
abgercchnet, verhielt sich das so dargestellte Alkaloid
dem vorher beschriebenen ganz analog, loste man es in
Chloroform und liess’ dassclbe abdunsten, so hinterblieb
ein amorpher Korper, der keinerlei Unterscheidungsmerk-
male von jenem wahrnehmen liess,

B. Wissriger Auszug.

Der aus den Riickstinden von der Aleoholextraction
dargestellte wissrige Auszng gab mit Aleohol nur geringe
Ausscheidungen, diesclben warcen stickstoffhaltig und be-
standen wohl hauptsiachlich aus FEiweiss. Bic losten
Kupferoxydhydrat weder vor noch nach dem Kochen mit
Salzsaure.

Die filtrirtc und vom Aleohol durch Destillation be-
freite Flussigkeit gab mit Bleiacetat cinen Niederschlag,
dessen Menge die aus dem alcoholischen Auszuge erhaltene
bei Weitem uberstieg; der wie vorhin damit angestellte Ver-
such zur Darstellung der Gerbsaure ergab dieselben Resultate
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Ein durch directe Extraction der Rhizome mit
Wasser dargestellter Auszug unterschied sich kaum von
dem beschriebenen, nur liess sich in ithm das Alkaloid
nachweisen. Ir nahm die Gerbsdiure bis auf einen ge-
ringen, spiiter durch Alcohol in Losung gehenden Rest
fast vollstindig auf.

C. Bebhandlung mit Natronlauge (1 : 1000).

Der aus den Rickstiinden von B. mit 1 pro mille
Natronlauge bereitete Auszug liess bei Zusatz von Amnoniak
bis zur alkalischen Reaction cinen braunen Niedersehlag
fallen, welcher stickhoffhaltic war.  Sein Gewicht betrug
nach dem Trocknen bei 409 3 g. Br enthiclt dann noch
7,16 %/, Feuchtigkeit und 2,51 °/, Asche. Durch Kochcn
mit verdunnter Salzsiure wurde er zum Theil in Zucker
tibergefiihrt

Zur Bestimmung der in ihm enthaltenen Eiweiss-
substanzen wurden 0,7519 g. der bei 105¢ getrockneten
Substanz unach der Mecthode Will-Varrentrap
mit Natronkalkk verbrannt, die Diamnpfe in  Satzsiiure
geleitet und in  dem mnach  vollstindigem  Ver-
dunsten der uberschitssigen  Siure  erhaltencn  Chlor-
ammonium das Chlor durch 1, normal. Silberlosung be-
stimmt. KEs wurden davon 8,4 c¢c. verbraucht, welche
0,01176 g. N. cntsprechen. Berechuet man dicselben auf
Eiweiss, so ergiebt sich ein Gehalt darau von 9,78 Y.

D. Behandlung mit Salzsaure (1 94).

Die Residua von der Natronlaugeextraction wurden
nach dem Trocknen und Pulvern einen Tag mit einpro-
centiger Salzsfiure macerirt, dann  einmnal  schnell auf-
gokocht und filtrirt.  Das Filtrat gab mit Alcohol fust
schwarze Ausscheidungen, deren Farbe von Eisen her-
rithrte und durch Waschen 1nit salzsaurchaltigem Alcohol

beseitigt werden konnte. Der dabei erhaltene Korper war
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farblos, stichstofffrei, enthielt 12,417/, Asche. Von dem
Pararabin Reichardt’s unterschied er sich dadurch,
dass er sich durch Koehen mit Sprocentiger Salzsiure in
einen dic Fehling’sche Liosung reducirenden Zucker uber-
fitbren liess.

E. Bebandlung mit starker Natronlauge,

Dic nun folgende Extraction mit 5 procentiger Natron-
lauge wurde vorgenommen, nachdem die Rickstinde von
D. durch 4stindige Digestion mit Diastase bei 407 voll-
stiindig von der Stirke befreit waren. Der durch Glas-
wolle filtrirte Auszug opalisirte nach dem Neutralisiren
mit Salzsianre stark, gab jedoeh sclbst pach mehrtigigem
Stehen und Versctzen mit Aleohol nieht dic geringsten
Ausscheidungen. Es muss daber angenommen werden,
dass cin dem Holzgummi Thomson’s gleichartiger Kor-
per hier nicht vorhanden ist.

Quantitative Untersuchung :

I. Bestimmung der Feuchtigkeit und Asche.

a. 3,3922 g. verloren beim Trocknen bei 110" bis
zam constanten Gewicht 00,3222 ¢. Feuchtigkeit = 9,79,

4,600 g., ebenso getrocknet, verloren 0,4977g. =
10,800/,. Im Mictel 10,80"/, Feuchtigkeit.

b. Der Trockenrickstand der ersten Wurzelportion
hinterliess beim Verbrennen 0,1701 g, Asche = 5,019,
derjenige der zweiten 0,2473 g. = 5,3761%,. Im Mittel
5,19°, Asche.

Da das Schmelzen der Asche einen grossen Reich-
thum an Alkalien vermuthen liess, so wurde eine dies-
beozigliche Untersuchung vorgenommen. 0,9332 g. Asche
gaben 0,5285 g. Alkalisulfate mit 0,2520 g. SO3.  Es be-
rechuen eich danach 4,63v/, N.20 und 32,15%, K?20,
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II. Bestimmung des Fettes und Har zes,

a. 2,8801 g. des fein gepulverten Rhizoms gaben beim
Maceriren mit Petrolemmaether an diesen 0,0222 g. Fett
ab = 0,979%,.

b. Der Riickstand, mit Aether extrahirt, gab an den-
selben 0,0173 g. einer harzigen Substanz ab, = 0,609/,

III. Bestimmung der in Acther loslichen
Substanzen.

a. 2,0309 g. verloren an Acther 0,0251 g Ocl und
Hurz, welche auch in Alcohol loslich waren = 1,224 %,.

Es wiare zu erwarten gewesen, dass dic Menge der
so erhaltenen Substanzen mit der durch Extraction mit
Petroleumaether und Aether erhaltenen tibereinstimmen
sollte, statt dessen ist sie hier etwas grosser,

b. Der Riuckstand, mit Alcohol macerirt, gab an den-
gelben 0,1587 g. einer zum Theil auch in Wasser loslichen
Substanz ab. = 6,83Y/,.

c. Aus der filtrirten wassrigen Losung wurde durch
Bleiacetat ein Niederschlag von 0,0650 g. erhalten, welcher
nach dem Verbrennen mit Ammoniumnitrat 0,0319 g. Blei-
oxyd hinterliess. Nach Abzug derselben bleiben fur orga-
nische Siauren 0,0331 g. =— 1,63%,

IV. Bestimmung der in Alcohol loslichen
Substanzen.

a. 5,7274 g. Substanz gaben nach achttigiger Mace-
ration mit Alecohol an denselben 0,3755 g. ab = 6,56%,.

b. Dieselben wurden einen Tag mit 25 cc. Wasser
behandelt, filtrirt und das Filtrat durch Nachwaschen
des Riickstandes auf 50 cc. gebracht. 25 cc., eingedampft,
hinterliessen 0,1045 g. Ruckstand = 38,65%,. Nach Abzug
derselben und der in II bestimmten 0,77%, Fett und
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0,60 °/, in Aether loslicher Harze bleiben fur in Alcohol
losliche, in Aether unlosliche Harzsubstanzen 1,54 %/,. Ich
habe dicsclben in der Tabelle als ,,in Aether unlosliches
Harz und Phlobaphen® bezeichnet, da letzteres in allen
mir zur Untersuchung dienenden Objocten in mehr oder
weniger betriachtlicher Menge nachgewiesen werden konnte.

¢. Die ubrigen 25 ce. des Filtrates wurden mif neu-
tralem Bleiacetat gefallt, das Gewicht des bei 100 ° getrock-
neten Niederschlages betrug 0,0358 g. nach dem Verbren-
nen mit Ammoninmnitrat hinterliess er 0,0240 g. Bleioxyd.
Danach berechnen sich fur in  Alcohol losliche org.
Siaurcn 0,41 °/.

Man sollte erwarten, dass dic Menge der so gefun-
denen org. Sauren grosser als die in III ¢. sein sollte,
wo durch vorhergegangene Extraction mit Aether dic
darin loslichen Sauren entfernt waren, statt dessen betrigt
sie nur den vierten Theil derselben.

d. Diec Rickstinde von der Maceration mit Alcohol
wurden bis zur Ersc'h(‘)pfung mit Wasser extrahirt. Die
vereinigten Auszuge hinterliessen nach dem KEindampfen
zur Trockne 06873 g. Rickstand = 12,00 9,

V. Bestimmung der in Wasser loslichen Sub-
stanzen.

a. 20,0057 g. des gepulverten Rhizoms wurden mit
400 cc. Wasser einen Tag bel Zimmertemperatur macerirt,
dann unter Vermeidung eciner Verdunstung filtrirt.

50 cc. hinterlicssen, eingedampft, 0,4396 g. Trocken-
substanz — 17,38 %, in Wasser laslicher Substanzen.

b. Der Trockenrickstand hinterliess nach dem Ver-
brennen 0,0779 g. Asche = 1,92 0/,

¢. 100 ce. des Auszuges wurden mit dem dreifachen
Volum Alecohol versetzt. Der Niederschlag wog nach dem




16

Tyocknen auf dem Filter 1,0656 ¢g. == 1,319, Schlcim und
Fiweisssubstanzen.

d. Das Filtrat von c. wurde durch Abdampfen vom
Alcohol befreit, durch Ersatz des damit verdunsteten
Wassers wieder auf 100 cc. gebracht und mit neutralem
Bleiacetat gefillt. Der Niederschlag wog nach dem Trock-
nen 0,4152 g., er hinterliess nach demn Verbrennen und
Glithen im Porcellanticgel 0,2744 g. PbO. Danach berech-
nect sich dic Gesammtinenge der organischen Siuren auf
2,81%.

e. B0 ce. des Auszuges wurden wicder mit Aleohol
versetzt, filtrirt und das dureh Eindampfen wicdor auf das
ursprimgliche Volum gebrachte Filtrat mit Kupferacetat
gefallt, Der gut getrocknete Nicderschlag wog 0,1005 g,
Nach dem Verbrennen hinterliess cr 0,0527 g €CuO,, cs
bleiben demmnach fir Gerbsiure 0,0568 g, = 2,279,
Rechnet man diesclben von den durch Fillen mit Blei-
acetat ermittelten 2,819/, ab, so bleiben fuar durch Kupfer-
acetat nicht fillbare org. Sauren 0,54%, ubrig

f. Das Filtrat von dem in d. erwihnten Bleinieder-
schlage wurde durch Schwefelwasserstoff vom Bleitber-
sehusse befreit, die vom Schwefelblei getrennte Flussigkeit
nebst den Waschwiissern durch Abdampfen wieder auf
100 ce. gebracht und die nun farblose Flussigkeit zur Be-
stimmung des Zuckers verwandt. 10 ce. Fehling’scher
Losung verbrauchten zur Reduction 16,75 cc. davon, andere
10 ce. 17 ee, im Mittel 16,875 cc. = 3,98 o/, Glycose.

g. 50 cc. derselben Flussigkeit wurden, mit soviel
Salzsiure versetzt, dass der Gehalt daran 1 %/, betrug,
einige Minuten gekocht, darauf nach Ersatz des verdun-
steten Wassers und Neutralisation mit Natronlauge aber-
mals mit Fehling’scher Liosung titrirt. 10 cc. derselben
verbrauchten im Mittel aus 2 Versuchen 13,9 ce. = 7,209,
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Glycose. Es bleiben danach, falls die in Zucker iber-
gefithrte Substanz der Formel der Glycose cntspricht, nach
Abzug der in f. gefundenen 593 % fur dicselbe 1,27 ”/’u,
oder falls sic die Zusammensetzung der Saccharose besitat,
1,21 %.

h. Von den 17,58 %, in Wasser loslichen Stoften
sind dureh die beschricbenen Einzelbestimmungen 13,18 ¢/,
untergebracht; cs berechnen sich demnach als Substanzen,

die sich der directen Bestimmung entzogen haben, 4,40 %/,

i. Der Riickstand von der Wasserextraction gab beim
Behandeln mit Aleohol an densclben 0,1729 ¢ Trocken-
substanz ab = 0,86 ¢/, Die wissrige Losung gab mit
Bleincetat nur ein geringen Nicderschlag, dessen Gehalt
an Gerbsiure 00720, der in Arbeit genommenen Sub-

stanz entsprach.

Bei allen von mir angestellten Versuchen haben sich
bei verschicdener Reihenfolge der Extraction mit Wasser
nnd Alcohol mehr oder weniger grosse Differenzen ergeben,
dic bei Nuphar derart eintraten, dass die Summe der bei
vorangehender Alcohol- und nachfolgender Wasserextrac-
tion crhaltenen Mengen grosser als die bei umgchkehrter
Reibenfolge crbaltenen waren, wihrend bei allen mit Nym-
pliaca, ausgefithrien Bestimmungen das Entgegengesetzte
cintrat., Da nun in Fallen, wie der vorlicgende, die bei
der zuletzt angewandten Reihenfolge nicht in Losung
gehenden Substanzen, deren Menge hicr nur 0,129, be-
tragt, spiater durch Natronlauge aufgenommen werden,
so habe ich sic, um dic Uecbersicht in der Tabelle nicht
zu storen, von den ,,in Natronlauge loslichen, durch Aleco-
hol nicht fallbaren Substanzeu®, wohin sie Dbei anderer

Behandlung nicht gelangt waren, abgezogen.
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VI. Bestimmung der Metarabinsiure des Amy-
lums und des Pararabins.

a. Die Halfte des in V. i crhaltenen Extractions-
ricckstandes wurde mit 200 ce. 1 pro mille Natronlauge
einen Tag macerirt. 50 cc. gaben nach dem  Filtriven,
Neutralisiren mit Essigsiure und Fillen mit Alechol einen
Niedersehlag, dessen Gewicht nach dem Procknen 0,0025 g.
betrug = 2,50 /.. Zieht man davon dic in C. ermittelten,
im Niederschlage enthaltenen 9,78 9, Eiweiss ab, so bercehnet
sich nach Abrechnung von 0,07 /, Asche, fur in Natron-
lange losliches Eiweiss 0,24 V7, Metarabinsiiure 2,19Y,.

b. Um die Menge der in Liosung geblichenen Suab-
stanzen zu bestimmen, wurde das Iiltrar von a. cinge-
dampft und bei 100" C. getrocknet, der Ruckstund wog
02,2572 ¢ Er hinterlicss nach dem Verbrenuen 00,0320 ¢.
Nu2CO3, woraus sich 0,0452 ¢. Natriumaccetat berechnen,
Nach Abzug dieser bleiben fir in Natronlange losliche,
durch Alcohol niecht fillbare Substanzen 00,2120 g =
8,489 und nach Abzug der in V. i erwithnten 0,129,
8.36 Y/,

Ieh kann dabei dic schon bei dhnlichen Analysen Y
gemachte Erfahrung bestitigen, dass sich das Natrium-
acetat nicht aus der in Arbeit genomamenen Menge Natron-
lauge berechnen lidsst, sondern aus dem belmn Glihen er-
haltenen Na? CO? berechncet werden muss. Im vorliegen-
den Falle sind statt 0,1025 g. Natriumacetat 0,0452 g. cr-
halten wovden, ein Verhiltniss, welches sich mit nur
geringen Abweichungen bei fasst allen andern von mir
ausgefuhirten Bestimmungen wiederholt.  Forner konnte

ich counstatiren, dass zur Neutralisation des Auszuges nieht

1) Treftner, Beitriige zur Chemie der lLanbmoose. Dissert,
Dorpat 1881, pag. 22.
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die ganze Menge der bherechuneten KEssigsiure nothig ist,
dass also das NaHO Verbindungen mit den in der
Pflangze vorkommenden Stoffen eingeht, die sich vorliunfig
noch der niheren Beurtheilung entzichen. Demnach habe
ich die Menge des gefundenen kohlensauren Natrons stets
auf Natriumacetat bercchnet, da dicse Zahl der Wahrheit
wohl am n#chsten komume.

¢. Der in a erhaltene Extractionsrickstand wurde
behnfs Verkleisterung der Stirke mit 160 ce. Wasser cin-
mal aufgekocht und nach Erxatz des dabei verdunsteten
Wassers mit ciner kleinen Menge Diastase 4 Stunden
lang der Temperatur von 4079 C. ausgesetzt. Darauf wur-
den 100 ce. abfiltrirt und mit so viel Salzsiiure, dass der
Gehalt daran & ¢, betrug, versetzt, 3 Stunden unter Rick-
Husskiihlung gekocht  Nach dem Neutralisiren mit Natron-
lauge und Versctzen mit Wasser bis zum urspranglichen
Volum wurde dic Bestimmung des Zuckers mittelst Feh-
ling’scher Solutionwr vorgenommen. 10 ce. derselben
verbrauchten im Mittel aus 8 Versuchen 3,85 ce., woraus
stch der Gehalt an Stirke auf 18,90 o/, bercchnet.

d. Der nach der Behandlung mit Diastase gebliebenc
Ruclkstand wurde mit 100 ce. 1 procentiger Salzsiurc einen
Tag maccerirt, dann schnell aufgekocht und filtrire, 50 ce.
des Filtrats gaben mit NH 2 peutralisirt und durch Alco-
hol gefallt eincn Niederschlag, dessen Gewichit nach dem
Trocknen 0,2140 g. betrug. Nach Abzug der in ihm ent-
haltenen 0,0234 g. Asche bleiben {iir pararabinartige Sub-
stanz 00,1806 ¢. = 8,81Y/,.

YII. Bestimmung des Stickstoffs.

Beim Verbrennen mit Natronkalk und Bestimmen
des Chlors im resultirenden Chlorammonium wurden ver-
braucht bei 38,7342 ¢. in Arbeit genommener Substanz

2%



17,2 cc. '/jo normal Silberlosung = 0,6414 9, N., bei an-
deren 2,0242 g. Substanz 9,2 cc. = 0,6363 ¢/, N., im Mijttel

0,6385 9/,, welche 3,99 v/, Eiweiss entsprechen.

VIII. Bestimmung des Zellstoffes und verwandter
Substanzoen,

a. Der Rickstand von VI a wog nach dem Trocknen
33,269/, der in

bei 105° €. 3,3262 g, betrug demnach
Arbeit genommenen Substanz.
Die Hilfte, entsprechend 5 g. Originalsubstanz, wurde

wicder fein gepulvert und mechrere Tage mit frisch berei-

tetem Chlorwasser muacerirt.  Darauf wurde er auf dem

Iilter gesummelt, zuerst mit Wasser, dann mit verdinnter
darauf wicder it Wasser gewaschen.

Natroonlauge und

Er hatte nach dieser Behandlung 0,9284 ¢, an Gewicht
verloren = 18,567 %,. Da mit Ausnahme der in Natron-
lauge gelosten 0,24 v/, fast die ganze Eiweissmenge hierin
enthalten ist, so bleibt nach Abzug der tibrigen 3,75,

incrustirende Substanzen, welche durch

fitr Lignin und
Chlorwasser zerstort werden, 14,82 D
b. Der nun noch riuckstindige Theil, dessen Gewicht
o
g.

0,7347 g. betrug, hinterliess nach dem Verbrennen G,0278

Asche, machte also nach Abzug derselben 0,7069 g. aus
14,14 .

¢. Bei der Behandlung mit der Schulze’schen
Macerationsflissiglkeit, wozu der vierte Theil des Ruck-
standes von V. i verwandt wurde, centsprechend 5 g,
wurden 0,743G g. Substanz mit 0,0282 g. Asche enthalten.
Nach Abzug derselben bleiben fur Cellulose 14,11°%/,.

Es fehlten demnach hier diec dem Chlorwasser wider-

stenden Substanzen der Mittellamelle.




Untersuchung der Samen des Nuphar luteum.

Bei einer mit 290 g. Samen angestellten Untersuchung
erhielt ich durch directe Behandlung mit Petroleumaether
1,2 g. Fett, welches bel Zimmertemperatur cratarrte, durch
diec Wirme der Hand sich verflussigte, grime Farbe und
auch beim Erstarren vollstindige Durchsichtigkeit besass,
im Uebrigen sich dem aus den Rhizomen dargestellten
vollstindig gleich verhielt

Bei weiterer Extraction mit Alcohol ging ausser ge-
ringen Mengen Gallussiure reichlich Gerbsaure in Liosung
(siehe weiter unten). Bei der in gleicher Weise wie bei
den Rhizomen vorgenommenen Untersuchung aut Alka-
loide konnte ich das ganzliche Fehlen dersclben consta-
tiren. Angewandt wurden dabei vollstandig reife Samen,
die an denselben Stellen eingesammelt waren, denen dic
zur Untersuchung dienenden Rhizome entnommen waren.,

Die quantitativen Versuche wurden in der bel den
Rhizomen angewandten Weise vorgenommen und ergaben
nachstehende Resultate.

I. Durch Trocknen und nachheriges Verbrennen der
Samen wurde in zwel Versuchon ermittelt:

Feuchtigkeit 11,31%.
Asche 0,85 9/,

II. Die Extraction mit Petroleumuether ergab einen
Fettgehalt von 0,31 %

Aus dem Ruackstande nahm Aether 8,04 ¢/, auf, von
welchen nach Abzug von 5,93 %, in Wasser loslicher Sub-
stanzen 2,119 fur Harze zu bercchnen sind. Die in

Wasser gelosten Stoffe waren sammtlich durch Bleiacetat
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fallbar und bestanden, wie spittere Untersuchungen ergaben,
aus Gerbsiure und einem Phlobaphen, welche hier zowohl
durch wasserhaltigen, wie durch absoluten Aether reich-
lich in Losung gebracht werden konnen.

Erhalten wurden diese Zahlen aus 1,9873 ¢. in Arbeit
genommener Substanz, welche an Petroleumacther 0,0101 g,
darauf an Acther 0,1597 g. abgaben. Wassger nabm von
letzteren 0,1179 g. anf und gab in der wieder damit be-
reiteten Losung mit Bleiacetat 0,2296 ¢. Niederschlag,
weleher nach Abzug der durch Verbrennen crmittelten
0,1121 g. PbO. 0,1175 g. org. Sauren enthiclt,

1II. Bei directer Extraction mit Aether nahm der-
selbe 8,59 9, auf.

Der Ruckstand gab an Alcobol 4,46 '/, ab.

IV. Bei directer Behandlung mit Alcohol entzog der-
selbe 14,39 %/,

Davon wareu in Wasser loslich 9,800/, nach Abzug
dieser, der in II gefundenecn 0,51 9, Pett und 2,11 %, in
Aether loslicher Harze bleiben fur in Acther unlosliche Harze
und Pholobaphen L97 °/.

Um die Samen auf einen etwaigen Gehalt an in
Alcohol loslichen, in Wasser unloslichen Eiweisssubstan-
zen zu prifen, extrahirte ich 50 g. abermals mit Aleohol
uond prifte den zur Trockne eingedampften und mit Wasser
von den darin loslichen Stoffen befreiten Auszug mittelst
Natriummetall auf Stickstoff, wobei ein negatives Resultat
erhalten wurde. Es muss demnach die Anwesenheit der-
artiger Eiweisssubstanzen in den Samen des Nuphar luteum
bestritten werden.

Der Gebalt an Gerbsiure im Alcobolauszuge wurde
auf 9,47 %, festgestellt.

Den mit Alcohol extrahirten Samen cntzog Wasser
noch 2,03 %.
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V. Wasser uuhm  bei  directer Behandlung 6,389/
auf. Davon kommnen far

Asche 0,837,

Dureh Aleohol fillbaren Schleim und Biweiss 6,26 0,

Dureh Kupferacetat fillbare Gerbsiaure 3,90 "/,

Bloincetat fallte 3,919, Js ist demmnach in den
Samen vou org. Saure nur die Gerbsiure zu verzeichnen,

Zucker war int Wasserauszuge weder vor uoeh nach
dem Wochen it Salzsiure nachweisbar.

Der Rickstand von der Wasserextraction gab an Al-
eohnl 1,207, ab, davon fiallte essigsaures Kupfer 2,82 .
s betrigt demnach dic Gesaunntmenge der in diese Aus-
siige nneh  cinander dbergegangenen Gerbsaure 6,72
wihrend bei direeter Ioxiraction mit Alcohol 9,479, in
Liosunyg gingen.  Diese Brscheinung bewog mich zu einer
Wicderholung des Versuches, welche dasselbe Resultat gab.

VI Bei der Behandlung des Rickstandes von V
mit 1 pro mille Nutl'o'u‘luuge nahm dicselbe 0,869, durch
Aleohol falllarer Metarabinsiure uud Eiweiss auf, ferner

83 ¢, durch Aleohol uieht fallbarer Substanzen. Da in
Jenselben 5,24 ¢, solchier Substanzen vorhanden  sein
miissen, die bei anderer Reihienfolge der Extraction mit
Wasser und Aleohel schon vorher in Losung gegangen
wiren, so bleiben nach Abzug dersclben 059,

In Anwendung kamen bei dicsen Bestimmungen 5.
Oreinalsubstanz, welche wiit 100 ce. 1 pro mille Natron-
lange extrahirt wurden. 50 ce. gaben nach dem Ver-
setzen mit Aleohol, Filtriren und Tindampfen zur Trockne
0,1802 g, Ruckstaud, welcher nach dem Verbrennen 0,0574 ¢.
Na2(O3? hinterliess = 0,0478 ¢. Natvinmacetat.

Die Bestimmung der Stirke, dorch Ueberfahren in
Zucker und TMitriren dicses mit Fehling’ scher Losung
ausgefiubrt, liess +4,00 ¢/, nachweisen. Unter dem Mikro-
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skope erscheint sie als nicht sehr grosse, die Zellen fast
ganzlich ausfillende, durch gegenseitigen Druck meistens
sechseckig gewordene Kornchen.

Salzsiure extrahirte aus dem Rickstande nichts mchr,

VII. Der Gehalt an Stickstoff in den Samen betrug
1,1839, = 7,08 Y, Eiweissartige Substanzen.

VIIL Chlorwasser bewirkte im Ruckstande pach der
Behandlung mit Salzsiure die Losung von 13,53%,  Da
in denselben dic 7,08/, Wiwcisssubstanzen fast vollstandig
vorlianden sein mussten, so bleiben nach Abzug dieser
far Lignin, incrustirende Substanz ete. 6,43 v/,

Die rickstindige Zellinasse betrug 16,43 v/, vom Ge-
wichte der in Arbeit genommenen Substanz. Die Bestim-
mung der Cellulose nach Schulze crgab 13,21/, danach
bleiben far Substanzen der Mittellamelle 3,22 9.
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Ueber die Rhizome der Nymphaca alba.

A. 300 g. der foin gepulverten Rhizome wurden voll-
stindig mit 88procentigem Aleohol erschopft, die vereinten
Ausziige im lafeverdannter Raume eingedampft, der Rick-
stand zuerst it Petroleumacther, dann it Wasser behandelt.

a. Das in den Petroleumaether eingehende Fett
verhielt sich dem aus Nuphar dargestellten vollstandig
gleich. Wiec jenes war es von griiner Farbe, durchsichtig,
durch die Wirme der Haud schmelzend. Mis Natronlauge
verseifte es leicht,

b, In der wassrigen Lasung erzeugte Bleiacetat
reichliche Nicderschlage. Nuch dem Zerlegen derselben
durch Schwefelwasserstoff und Verdringen des Letzteren
durch Kohlensiiure gingen beim Schiitteln mit Aether ge-
ringe Mengen Gallussiiure in diesen tber. Die vom Aether
getrennte Flussigkeit hinterliess nach dem Eindampfen
im Vacuum zur Trockne einen schwarzen Rickstand, welcher
sich nicht mehr vollstindig in Wasser lostc und einen in
heissem Wasser loslichen Theil beim Erkalten wieder
abschied. Unter den cntstandenen Zersctzungsproducten
der Gerbsiuren war Zucker nicht nachweishar,

c. Die vom Bleiniederschlage abfiltrirte Flissigkeit
wurde vom Ueberschusse des Bleis dureh Schwefelwasser-
stoff’ befreit, der Ueberschuss des Letzteren durch Einblasen
von Luft entfernt und die Flussigkeit, welche Reactionen
auf Alkaloide gab, mit Awmmonialk alkalisch gemacht.
Der entstandene Niederschlag liess sich seiner feinen Ver-
theilung wegen nicht abfiltriren, musste deshalb in der bei
Nuphur angewandten Weise durch wiederholtes Ueber-
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fithren in die Chloroform- und Schwefelsiurelosung goe-
reinigt werden. Nach Verdunstung des Chlovoforms hinter-
blieb cine geringe Mengoe ciner hellrotbraunen, durchsichtigen,
amorphen Masse, welehe sich nicht in Wasser, dagegen
leicht in verdinmten Siuren, sowic in Aleohol und Acther
loste. Die durch Lssigsiure oder Salzsiure bewirkte
Losung gab mit den fir Alkaloide gebriuchlichen Rea-
gentien Niederschlige. Nach dem Eintroclkmen der Liosung
iber Schwefclsiure und Kalle  hinterblieb  die Substanz
mit den wrsprimglichen Eigenschaften, ohine dass sich in
ihr eine Spur von der zur Losung angewandten S#uare
hitte nachweisen lassen.  Hierdureh unterscheidet  sich
dieses Alkaloid von dem aus Nuphar darveestellten, welches
beim Bintrocknen der Losung in Siuren cine Zersetzung
erleidet.  Ferner giebr es cinige Farbenreactionen, von
denen namentlieh die mit conc.  Schwefelsiure und mit
chromsaurem Kali hervorzuhelen ist, welche zucrst voth-
braun, dann nach etwa einer Stunde schon hellgriin firben.
Schwefelsaure bewirks eine rothbraune Farbe, welche nach
einiger Zeit in grau ibergeht, Frohdes Reagens farbt zu-
erst rotl, dann schmutzig gran.

Ein grosserer Antheil des Al raloides war in den mit
Petroleumacther nund Wasser behandelten Riickstinden
des ecingeengren Alkoholauszuges ungelost geblicben und
konnte durch Digestion mit Saure daraus entfernt werden,
Die in #hnlicher Weise wie bei Nuphay angestellten
Versuche cs kr

«nllinischzu erhalien blicben ohne Brfoly.

1. a. Der Ruekstand von der Alkoholextraction wurde
2 Tage lang mit Wasser digerirt.  Bein Versctzen des
Auszuges mit dem  gleichen Volum Alcobol entstand ein
aallertartiger Niederschlag, weleher nach dem Waschon mit
Alcohol und Trocknen bei 100 einc grauc, schwer zerreib-

liche Masse darstellte. Diesclbe war sticlestoffhaleig, durch




langeres Kochen mit Hproceutiger Salzsiure konnte sie
zum Theil in Zucker ubergefilirt werden. Nach dem
Troclknen bei 1050 €. konnte ihr Aschengehalt auf 17,05,
festgestellt werden. Beim Verbrennen mit Natronkalk
wurden in 1,7922 g. Substanz 0,007 g. N nachgewicsen,
woraus sich ihr Gehalt an Eiwciss auf 2,449/, berechnet.

b. Dic vom Niederschluge alfiltrirte Flussiglieit gab
nach dem Abdestilliren des Alcohols mit Bleiacetat einen
grauen Niederschlay, welcher noch feucht durch Schwefel-
wasserstoff zerlegt wurde. In der vom Schwefelblei abfil-
trirten und vom Ueberschusse des Schwefelwasseratofts
befreiten Flassigkeit konnte Gerbsiaure nicht nachgewiesen
werden. Sie gab, mit dem doppelten Volum Alcohol ver-
setzt, einen kisigen Niederschlag, weleher nach dem
Waschen mit Aleohol und Trocknen wber Schwefelsiure
eine weisse, leicht zerrcibliche Masse von deutlich sauerem,
dem Weinstein sehr ghnlichen Geschmack darstellte.
Sie ecnothielt 3,01 %/, Asche, keinen Stickstoff Meine Ver-
muthung, dass hier eine Schleimsubtavz neben cinem
gaueren weinsauren Salze vorhanden sci, bestatigte sich,
als ich diec gnt getrocknete Substanz wieder mit Wasser
behandelte, worin sie sich erst nach Zusatz von etwas
Natronlauge wieder vollstandig loste. Bei crneuerter
Fallung der veutralen Fliussigkeit mit Aleohol wurde nun
ein flockiger Niederschlag erhalten, der durch Kochen mit
verdtinnter Salzsaure in Zucker aberfithrt werden konnte,
wihrend das Filtrat nach dem Abdunsten des Alechols
mit Chlorcaleium und Kalkwasser einen in Chlorammonium

loslichen Niederschlag gab, auch ausserdem durch alle der
Weinsiure zukommenden Reactionen die Anwesenheil der-
selben darthun liess.




Quantitative Untersuchung des Rhizoms
der Nymphaea alba.

[ Durch Trocknen und darauf folgendes Verbrennen

wurden ermittelt:
Feuchtigkeit 10,569/,
Asche 5,47%,.

1. Petroleumaether extrabirte 0,49 "/, Fett.

Aus dem Ruckstande nabm Acther 1,050/, barzartiger
Substanzen auf.

III. Bei directer Behandlung mit Acther loste der-
selbe 2,18%,.

IV. Absoluter Alcohol entzog 16,999/,, davon waren
in Wasser loslich 12,43°%. Nach Abzug dieser und der
in IL. gefundenen 0,49 % Fett und 1,55%, in Aether loslicher
Harze bleiben fur in Aether unlosliche Harze 2,52 Y/..

Die wissrige Losung enthiclt 11,029/, der in Arbeit
genommenen Substanz an Gerbsiuren, welche durch Kupfer-
acetat gefillt werden. (Siche weiter unten.)

pDem Rickstande von der Alcoholextraction cntzog
Wasser 7,69%. Davon waren 0,979/, durch Bleiacetat
aus der Losung fallbar, welche hier hauptsichlich fur
Weinsdure in Rechinung gebracht werden missen.

V. Die Menge der in Wasser Joslichen Stotfe, durch
directe Behandlung damit ermittelt, betrug 24,60 °/,. Da-
von kommen auf

Aschensubstanz 2,325 "%.

Dnrech Alcohol fallbare Substanzen nach Abzug der
in ihnen enthaltenen Aschenbestandtheile 3,730/, Zieht
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man die darin enthalfenen, in B.a. crmittelten Eiweiss-
gubstanzen in Betracht, so berechnen sich fir dureli Aleohol
fallbaren Schleim &,62%,, {ur in Wasser losliches Bi-
weiss 0,11°%,.

Durch Bleiacetat wurden 9,61°%, org. Sauren gefallt.

Kupferacctat fillte 9,38%, Gerbsauwre. Es betragt
demnach die Menge der uibrigen in Wasser loslichen org.
Sauren nur 0,03%.

Der Zuckergehalt wurde auf 6,23"/, festgestellt.

Eine durch Inversion in Glycose iuberfulirbare Sub-
stanz konnte nicht nachgewiesen werden.

Die mit Wasser crschopfte Substanz gab an Aleohol
noch 2479/, ab, von welchen 0,36%, durch Kupferacetat
fallbare Gerbsaure warcen,

VI. Zur Bestimmung der nach Bebandlung mit Wasser
und Alcobol noch in verdiinnte Natronlange loslichen Sub-
stanzen kamen 5 g. Origibalsubstanz in Anwendung, welche
mit 100 ce. 1 pro mille Natronlauge extrahirt wurden. Aus
der Menge des beim Versetzen mit Aleohol und Neutrali-
giren mit Essigsiure entstandenen Niederschlages berech-
nete sich der Gehalt an Metarabinsdure und in Natronlauge
loslichem Eiweiss nach Abzug der Asche auf 3,26%.

Das Filtrat hintcrliess beim Trocknen 0,1898 g. Ruck-
stand mit 0,0449 g. Natrinmacetat, welche aus (,0323 g.
kohlensaurem Natron berechnet wurden. Es kommen so-
mit far in verd. Natronlauge lssliche, durch Aleohol nicht
fallbare Substanzen 3,80°/

Der Gehalt an Starke betrug 20,189/

SQalzsiaure extrahirte aus den Rickstinden, nach Ent-
fernung der Stirke 1,89, pararabinartiger Substanz.

Das Vorkemmen des Holzgummis in der Nymphaea
habe ich nicht mit Sicherheit nachweisen konnen. Zwar
erhielt ich bei Bebandlung der Hilfte des nach der Salz-
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siiurcextraction gebliebenen Ruckstandes, entsprechend 2,5 g.
Orginalsubstanz, mit Natronlauge von 1,16 spec. G. und
Neutralisation mit Salzsaure, bei gleichzeitigem Zusatz von
Alcohol einen flockigen Niederschlag, jedoch betrug das
Goewicht desselben wvach dem Trocknen nur 0,0009 g. =
0,036 /,, wird deshalb wohl haunptsichlich als anorganische
und metarabinsaurc- oder pararabinartige Substanz be-
trachtet werden wmiissen, welche sieh den vorhergehenden
Ixtractionen entzogen hatte. I{ochende Salzsiure saccha-
riticirte bei grosserer Coucentration,

VII. Bei der Bestimmung des Gesammtstickstoffs
wurden 0,0479 "/, ermittelt, welche 4,06/, Eiweisssubstunz
cntsprechen.

VIIL. Der Ritckstand vou der Salzsiurcextraction be-
trug nach dem Trocknen 27,579 der in Arbeit genomme-
nen Substanz,  Durch Behandlung mit Chlorwasser verlor
er 12,11%, an Gewicht; rechnet man davon das darin
grosstentheils enthaltenc in Wasser unlosliche Eiweiss
ab = 3,95%,, so crhilt man for Lignin, incrustirende
Substanz cte. 8,16 Y/,.

Der durch Chlorwasser nicht zerstorte Theil betrug
15469, Da nun durch Bchandlung mit Kaliumechlorat
und Salpetersiure der Gehalt an Cellulose auf 9,36 Y/,
festgestellt wurde, so wiirden nach Abzug derselben 6,109/,
bleiben. Da es jedoch nicht denkbar ist, dass die Sub-
stanz der Mittellamelle in so grosser Menge vorhanden ist,
so bin ich zu der Annahme gezwungen, dass die incrusti-
renden Substanzen, Lignin ete. hier einc grosse Wider-
standsfahigkeit gegen Chlorwasser besitzen. Ich glaube
daher der Wahrheit naher zu kommen, wenn ich sie zu
der fur diese Substanzen ermittelien Zahl hinzurechne.
Es wiarde dann der Gehalt derselben 14,26 ¢/, betragen.
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Ueber die Wurzeln der Nymphaea alba.

Zor Untersuchung lagen mivr Wurzeln vor, welche
zusamwmen mit den Rhizomen, die das Material zu  der
oben beschricbenenen  Untersuchung  licferten, eingesam-
melt waren.  Leider war die Menge  derselben zn klein.
wmn qualitative Untersuchungen damit vornehmen zu konnen,
weshalb ek mieh auf einige quantitative beschrianken
musste,  Die Resultate derselben waren folgende:

L. Der Gehalt an Feuchtigkeit betrug 6,91 "7, Teh
muss  hicrbei jedoch bemerken, dass, wn das Pulvern
bewerkstelligen zu konnen, es nothig war, dic Wurzeln unter
Anwendung von Warme zu trockunen, wodnreh wahrselicin-

lich der verhiltnissmissig geringe Feuechtigleitgehalt herbei-

gefabre wurde.
Nach dem Verbrenuen blieben 10,07 %/y Asche.
IL Petroleumaether loste 0,39 o/, Fott,

Der Riuckstand gab an Acther 1,380/, harzartiger
Snbstanzeu ab

HI Bei directer Behandlung loste Acther 2,00,

IV, Dic Menge der in Alcohol loslichen Stoffe betrug
3,98 %,. Nach Abzug der davon durch Wasser in Losung
geiienden Stoffe = 1,71 9/, feruer der in II. bestimmten
0,597/, Fett und 1,38 ¢/, in Acrher loslicher Ilarze bleiben
fir in Acther unlosliche Harze 6,300,

Dureh Bestimmen der in der wissrigen Losung
enthaltenen Gerbsinre durch Kupferacctat wurde der
Gehalt daran auf 0,439/, festgestellt.

Der Ruckstand von der Alhololextraction gab an

Wasser noch 25,17, darin Losliches ab.



V. Wasser ecxtrahirte bei zweitdgiger Maceration
2924 9, Davon kommen auf

Aschenbestandtheile 3,409/,

Durch Aleohol fiallbaren Schleim und Eiweiss 6,949/,

Durch Kupferacetat fillbare Gerbsiure 8,68 /.

Sonstige, durch Kupferacetat nicht fallbare organische
Sauren 1,00 %/,

Zucker 5,62 v/,

Eine Saccharose war nichit nachweisbar.

Im Riickstande von der Wasserextraction waren
1,92 9, in Alcoholloslicher Stoffe enthalten, weleche 0,05 9/
durch Kupferacetat bestimmbarer Gerbsiure enthiclten.

VI. Der Riuckstand von der Wasser- und Alecohol-
extraction gab an verd. Natronlauge 6,11°, durch Aleohol
fallbare Materabinsiure und Eiweiss ab.

Im Filtrate von der Alcobolfillung waren 3,60 °/,
Snbstanzen gelost geblieben.  Krhalten wurde dieses
Resultat aus 5 g. in Arbeit genommener Substanz, welche
mit 100 cc. 1 pro mille Natronlauge extrahirt wurden.
40 cc. abfiltrirt, mit Essigsanre neutralisirt und duarch
Alcohol  gefillt, gaben nach dem Eintrocknen des
Filtrates 0,0720 g. Ruckstand, weleche nach dem Ver-
brennen 00,0191 g. Na2C03? hinterliessen = 0,0265 g.
NaCH?*0Q2 Dic hierbei gefundenc Mcenge des Natrium-
acetats weicht am meisten von der bei den anderen Ana-
lysen gefundencn ab.

Der Gehalt an Starke betrug 4,09 ©/,.

1 procentige Salzsiture nahm aus dem Ruckstande nach
Entfernung des Amylums 1,29, pararabinartiger Substanz auf.

VII. Bei der Bestimmung des Stickstoffs wurden
1,154, davon nachgewiesen, weleche 9,219, IKiweiss
entsprechen.
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VIII. Die nach dem Behandeln mit Salzsaure riick-
stindige Zellmasse machte 37,889, vom Gewichte der in
Arbeit genommonen Substanz aus. Dureh Chlorwasser
konnten 16,20 °/, derselben entfernt werden. TReehnet man
davon die in VII ermittelten 7,21 %, Eiweiss ab, so bleiben
far Lignin, incrustirende Substanz ote. 8,99 v/

Der Ruackstand nach der Behandlung mit Cllor-
wasser betrug nach Abzug der in ihm enthaltenen Aschen-
bestandtheile 19,899/, vom Gewichite der in Arbeit ge-
nomnenen Substauz.  Da der Gebalt der dureh Kalium-
chlorat und Salpctersiiure erhaltenen Cellulose 19,42 9/,
betrug, so bleiben fitr Substanzen der Mittellamelle 2,47,

Ueber die Samen der Nymphaea alba.

Bei einer aus 190 g. Samen angestellten Untersuchung,
welche hauptsiachlich den Zweck hatte, tiber die Verbreitung
des Alkaloides in der Pflanze zu unterrichten, wurde der
zur Syrupsconsistenz cingeengte alkoholische Auszug mit
Wasser Dpebandelt und die Losung durch Bleiacetat von
der hier nur in geringer Menge vorhandenen Gerbsiure
befreit. Das Filtrat reagirte nach Entfernung des Blei-
uberschusses nicht gegen die fir Alkaloide gebriuchlichen
Gruppenreagentien, es muss deshalb das Vorkommen der-
selben in den Samen bestritten werden.

Zur Anwendung kamen auch hier véllig reife Samen,
welche an denselben Stellen wic die zur Untersuchung

dicnenden Rhizome und Wurzeln eingesammelt waren.
3




Quantitative Untersuchung,

I Durch Trocknen und nachheriges Verbrennen
wurden ermittelt:
Feuchtigkeit 9.03¢/
Asche 2,12/,
IL. An Petroleumaether gaben die Samen 1,067/,
Fett ab.
Der Rickstand gab an Aether 0,21, Harz ab,
III. Bei directer Extraction nahm Aether 1,26 9/ auf,
IV. Absoluter Alcohol extrahirte 2,56 %/,, wovon
0,879/, durch Wasser in Losung gebracht werden konnten.
Nach Abzng dieser, der in II. ermittelten 4,069/, Fett und
0,219/ Harz bleiben fur in Aether unlosliche Harze 0,420/,
Unter den durch Wasser in Lésung gehenden Sub-
stanzen waren 0,12%, Gerbsaure enthalten, deren Be-
stimmung durch Kupferacetat geschah.
Aus dem Rickstande von der Alcoholextraction nahm
Wasser 4,329, auf.
V. Bei directer Behandlung mit Wasser gingen 7,90/,
in Losung, davon wurden ermittelt fir
Aschensubstanzen 1,339/,
Durch Aleohol fillbaren Schleim und Eiweiss
1,47 v/,
Durch Kupferacetat fallbare Gerbsiaure 1,06 0/,.
Sonstige organische Siduren, durch Kupferacetat
nicht fallbar, 0,36 0/,
Zincker 0,949/,

($3
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Aleohol entzog dem Riickstande von der Wasser-
extraction 1,399/,, darunter waren 0,049, durch Kupfer-
acetat filllbarcr Gerbs#durc cnthalten,

VI Die nach der Wasser- und Alcoholextraction
riickstindige Substanz gab an Natronlauge 0,46 Y/, durch
Essigsiaure und Alechol fillbarer Metarabinsiure und Hi-
weiss ab.

Angewandt wurden hier gleichfalls 5 g. des Samen-
pulvers, welche mit 100 ce. 1 pro mille Natronlauge ex-
trahirt wurden. 50 ce. wurden durch Iissigsiure und Al-
cohol gefillt. Die vom Nicderschlage abfiltrirte Flussig-
keit hinterliess 0,0808 g. Trockenriickstand und nach dem
Verbrennen 0,0346 ¢, Natriumcarbonat, entspr. 0,0481 g,
Natriumacetat. Danach kommen far in Natronlauge losliche,
durech Alcohol nicht fallbare Substanzen 1,519/.

Der Gehalt an Stirke botrug 437,99 o/,

Die von derStarke befreite Substanz gab an 1 procentige
Salzsdure nichts mehr ab.

VII. Die Gesamnmtmenge des in den Samen cnt-
haltenen Stickstoffs betrug 1,567 °/,, wonach sich der
Gehalt an Eiweiss auf 9,99 °/, berechnet.

VIII. Der Rickstand nach der Behandlung mit Salz-
siure betrug nach dem Trocknen 27,219/, der in Arbeit
genommenen urspringlichen Substanz.  Durch Chlorwasser
konnten aus ihm 14,57 9/, entfernt werden, wovon mnach
Abzug des Eiwcisses 4,989, auf Lignin, incrustirende
Substanz etc. kommen. Nicht zerstort wurden durch

Chlorwasser 12,64 °/, der Zellmasse. Die Behandlung mit
Kaliumchlorat und Salpetersiure lieferte 11,66 9/, Cellulose.
Es bleiben somit fur Substanzen der Mittellamelle 0,98 o/,
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Nuphar. j Nymphaea.
Rhiz iSamen. " Rhiz, ’ Wurz. | Samen.
[
Feuchtigkeit (Ia) 1080 | 8L 1056 | 6,71 | 9,03
Asche (Ib) L 519 | U89 . 547 | 10,07 2,12
Fett (ITa) . . . . . . . .| o7 | 0511 049 | 059 | 1,06
In Aether losliches Harz (IThy | 060 | 2111 155 | 138 | 021
In Aether unlésl. Harz und l

Phlobaphen (IVb) . 1,54 | 1,97 252 | 080 | 042
Schleim it geringen Mengen ‘

Eiweiss (Vo) 131 ] 026 1 862 | 694 | 147
Gerbsiure (Ve und i). 297 | 672 1004 | 873 | L10
Durch Kupferacetat nicht till-

bare Siauren (Vd) 0pe | — 008 100 | 086
Glveose (V) 593 — 625 | 562 | 094
Saccharose (V g) . . 121 — — - —
In Wasser losl. nicht direct

best. Subst. (V h) 440 . 1,38 1 1,92 3,60 118
Metarabins. mit gering. Mengen 1 3

Eiweiss (VIa) 250 | 086 326 | 611 | 046
In verd. Natronl. 1osl. durch i

Aleoh. nicht f. Subst (VID) 8,36 0,59 3 580 | 3,60 1,61
Stirke (VIe) . . . . . . .| 1870 | 4400 | 2018 | 409 | 47,09
Pararabinartige Substanz.(VId) 3,81 — i 1,80 | 120 —
Eiweiss (VII) Co.o. 3990 708, 406 721 | 979
Lignin, incrust. Substanz ete. 1‘\

(VIIIa) .. 1482 | 645 ! 1426 | 899 | 478
Mittellamelle (VIIT ¢) . — 8,22 i » 2,47 0,98
Cellulose (VIILc). 14,11 1+ 18,21 1 936 | 17,42 | 11,66




Ueber Alkaloide in den Nymphaecaccen.

Vergebens bemiihte ich mieh zur Darstellung des
im Nuphar luteum nachgewiescnen Alkaloides eine Me-
thode ausfindig zu machen, welche bei grosserer Einfach-
heit zugleich die Anwendung des Alcohols als Kxtractions-
mittel entbehrlich macht. Bei directer Bcehaudlung mit
Salzsdure hinderte dic grosse Menge der darin ldslichen
Schleimsubstanzen das Coliren des Auszuges, so dass die-
selben erst durch Fillen mit Aleohol entfernt werden
mussten. Beim Abdestilliren des Letzteren schied sich in
der Retorte eine grosse Menge schwarzer, humusartiger
Substanz aus, dber deren Natur ich nicht klar geworden
bin, die jedoch als Zersetzungsproduct der Gerbsiaure an-
geseben werden muss. In Wasser, Alcohol, Sduren und
Alkalilauge war sie vollstindig unléslich. Die¢ nach dem
Abdestilliren des Aleohols zuruackbleibende Flassigkeit gab
nicht mchr die das Alkaloid kennzeichnenden Reactionen,
vielmehr stimmten dieselben mit dem beim Behandeln
mit Sauren crhaltencn Zersetzungsproducte aberein. Ich
habe mieh daher bei Darstellung des Alkaloides imn We-
sentlichen der bei den Voruntersuchungen benutzten Me-
thode bedient,

h Klg. groblich gepulverter Rhizome des Nuphar lu-
teum wurden durch kochenden 93gridigen Alcohol er-
schopft, vom Auszuge der Aleohol durch Destillation ent-
fernt und der Ruackstand, welcher aus ciner schwarzen,

harzartigen Masse und einer dartiber stehenden, gelben



klaren TFluseiglkeit bestand, zuerst mit Wasser, dann mit
verdinnter Essigsiiure behandelt. Jede dicser Liosungen
hatte das Alkaloid aufgenommen, wesshalb ich die wiissrige
Losung durch Bleiacetat zuerst von den dadurch fillbaren
Substanzen befreite, dann aber nach dem Entblcien des
Filtrates durch Schwefelsiiure beide Flussigkeiten vereinte
und mit Ammoniak alkalisch machte. Der dabei ent-
stehende Niederschlag wurde gut gewaschen, auf dem
Dampfbade getrocknet und mit Chloroform extrahirt. Nach
dem Verdunsten des Chloroforms auf dem Dampfbade
hinterblieb das Alkaloid als cine durchsichtige rothbraun
gefirbte Flussigleeit, die beim Erkalten zu ciner leicht zer-
reiblichen Masse erstarrte. Beim Aufbewahren flossen die
Sticke allmidlig wicder zu einer cinheitlichen Masse zu-
sammen., Da dieses Alkaloid in seinen Kigenschaften mit
keinem der bis jetzt bekannten tbereinstimmt, so will ich
es mit ,,Nupharin® bezeichnen. Um es vollstindig rcin
von Chloroform zu erhalten, loste ich e¢s wieder in Essig-
siure, fallte durch Ammonialkk und trocknete den gut ge-
waschenen Nicderschlag iber Schwefelsiture. So dargestellt,
bot c¢s eine fast weisse, brockliche, beim Zerreiben stark
an den Fingern klebende Masse dar, deren Gewicht 20 g.
betrug. Bei der Temperatur von 40— 450 C. backte es
wieder zusammen, beb 65¢ hatte es Syrupsconsistenz. Es
loste sich leicht in Aleohol, Chloroform, Acther, Amyl-
alcohol, Accton und in verd. Siauren. In Petrolecumacther
war es fast unloslich. Beim Lgsen in Stiuren cntwickelte
cs cinen eigenthtimlicben Geruch, den ich mit keinem be-
kannten niher vergleichien kann. Nach mehrfachen, vor-
geblichen Bemiuhungen gelang es mir cine Farbenrcaction
zu erzielen, mittelst welcher seine Erkeunung und Unter-
seheidung von den andern bekanuten Alkaloiden in etwaigen

Falleu leicht austuhrbar ist. Lost man namlich ein We-
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niges der Substanz in verd. Schwefelsdure und crwirmt
auf dem Dampfbade, so nimmt dic Lésung nach etwa eincr
Stunde eine braunc Farbe an, die allmialig in dunkel-
schwarzgritn  tbergeht. Setzt man npun einige Tropfen
Wasser hinzu, so verschwindet diese Farbe sofort, indem
sich cin volumindser, gelbbrauner Niederschlag abscheidet.
Stellt man die schwefelsaure Losung des Nupharins dber
Schwefelsaure und Kall, so nimmnt sie nach 10—12 Tagen
cine prachtvoll griine Farbe an, welche im Verlaufe wei-
terer 10 Tage an Intensititt zunimmt, bis sic sehliesslich
in dunkelblaugrin ibergeht. Fiigt man nun einige Tropfen
Wasser hinzu, so verschwindet dicse Farbe augenblicklich
unter Ausscheidung eines gelben, krystallinischen Nieder-
schlages; giesst man von demsclben die ubersteliende
Flussigkeit ab, so geht der feuchte Niederschlag beim
Stchen an der Luft, schneller iiber Scbhbwefelsiure, etwa
nach einer halben Stunde, unter abermaliger Annahme der
granen Farbe wieder in Losung. Dieses Experiment kann
man beliebig oft wiederholen, wobel stets abwechselnd die
griine Losung und der gelbe Niederschlag crhalten wird.
An nnd far sich 18t das Nupbarin geschmacklos, die Lo-
sung in Sduren dagegen schmeckt scharf bitter. Auf dem
Platinblech erhitzt, verbrennt es mit russender Flamme
ohne Zuriicklassung eincr Asche,

Beim Verbrennen im Saucrstoffstrome mit vergelegter
Kupferspirale gaben 0,2322 g.
06165 g. C 0 = 72,41 v/, C;
0,1804 H* 0 = 8,626 %, H.
0,2222 ¢,
0,0926 g. C 02 = 72,77 v/, C;
0,1712 ¢g. H*> 0 = 8561 %/, H.
Mittel: C == 72,59 %, H = 8,59 v/,

Q

52
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Die Mcthode Varrentrapp-Will erwiess sich zur Be-
stimmung des Stickstoffs in dem Alkaloide als unbrauchbar.
Es setszten sich schon im vorgelegten Asbestpfropfen em-
pyreumatische, olartige Substanzen ab, die Salzsiure war
von dusserst fein suspendirten Stoffen schwarz gefirbt.
die Resultate zeigten nur schr mangelhafte Uebereinstim-
muung. Als ich einen Versuch machte, die Verbrennung
ohne Zucker vorzunehmen, ging fast gar kein Ammoniak
in die Salzsaure ecin.

Bei der Bestimmung des Stickstoffs aus dem Volum wurden
folgende Zahlen erhalten:

Genomm, Volum d. Barom, Tempe- redue, Gehalt an
Substanz Sticks. Hahe ratur Volum Stickstoft
0,2861 g. 23 ce 783 mm, 17 C, 23,80 ce 10,44°/,
0,2125 g. 19 ce. 784 mm, 15" C. 17,92 ce. 10,580/,

Mittel: 10,580/, N,

Zur Bestimmung des Aequivalentgewichtes stellte ich
eine moglichst neutrale Losung des Alkaloides in Salzsiurc
dar, versetztc mit Platinchlorid und trocknete den ent-
standenen krystallinischen Niederschlag bei 100° C. I&r
hinterliess darauf nach demn Verbrennen als Resultat aus
zwel, kaum von einander differirenden Bestimmungen
20,0515 Y/, Pt, woraus sich das Aequivalentgewicht des
Doppelsalzes auf 983,4 und dasjenige des Alkualoides auf
285,5 berechnecet,

Die ungcfilhrten Aualysen geben demn Nupharin die
Formel N2z Cts {2+ ()2

berechnet gefunden
C = 72,00 72,59
H = 8,00 8,569
N = 9,33 10,51

O — 10,67 831
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Diese Formel verlangt das Aequivalentgewicht 300,
wihrend in der That gefunden wurden 285 5. Ich glaube
diesen Umstand dahin erkldren zun missen, dass in dem
analysirten Korper, wic itberhaupt in fast allen dem
Pflanzenreiche entnommenen amorphen KXorpern eine zu
geringe Garantio fir die Reinheit vorliegt, um auf Grund
der Analysen ihre Zusammensetzung mit Sicherheit fest-
stellen zu konnen; ich darf daher auch die angegebenc
Formel vorliufig nur als hypothetisch gelten lassen.

Ein Versuch mit dem Alkaloide im Wild'schen
Polaristrobrometer liess dasselbe als optisch inactiv
erkennen. Ich muss jedoch dabei bemerken, dass es mir
nicht gelungen war die Liosung vollig farblos zu erhalten,
und dass daher eine schr geringe Drchung, wie sie bei
vielen Alkaloiden vorkommt, bei der Beobachtung ecnt-
gaugen sein kann,

Ich habe ferner Versuche tber die Wirksamkeit
dieses Alkaloides mit Kutzen ausgefunrt, wobei ich keine
giftigen Eigenschaften habe cntdecken kénnen.

0,12 g. einer Katze subcutan applicire riefen bei der-
selben keine auffallenden Vergiftungserscheinungen hervor.
Ebenso wenig waren solche bei innerlicher Gabe von
0,25 g. wahrzunchmen,.

Ich muss hier noch das Verhalten des Nupharins
gegen Gerbsiure erwédhnen. Versetzt man eine salzsaurce
Losung des Alkaloides mit Gallusgerbsaure, so entstelt
auch bei grosser Verdinnung c¢in Niederschlag; dagegen
bewirkt die aus Nuphar dargestellte Gerbsiure nur in
concentrirter Liosung des Alkaloides eine Fallung, welche
sich bei Wasserzusatz klar lost. Vollkommen gleich ver-
halt sie sich auch gegen Nympheaagerbsaure.

Um auch das in der Nymphaea pachgewiesenc Alka-

loid in etwas grossercr Menge darzustellen unterwart ich
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5 Kil. getrockneter Rhizome, welche im sudlichen Kurland
eingesammelt warcn, derselben Behandlung, wic ich sie
bei den Voruntersuchungen beschrieben habe, sah mich
Jedoch in der Erwartung hierbei das Alkaleid zu crhalten,
dessen Darstellung mir dort gelungen war, vollstindig
getauscht. Die wissrige sowohl, als die sdurehaltige Lo-
sung des zur Extractconsistenz eingeengten Auszuges ent-
hielten keine Spur eincs Alkaloides. Durch Ammoniak
entstand nur eine geringe Tritbung, vollstindig ohne Kin-
wirkung blicben Grupponreagentien fur Alkaloide.

Ebensowenig gelang es mir ein Alkaloid nachzuweisen,
als ich Proben des Extractionsrtickstandes zucrst mit
40 procentigem Weingeist, dann mit Wasser und verd,
Sauren behandelte. Ks bestiatigt sich demnach die Er-
fabrung, dass viele Pflanzen nur in gewissem Boden, Klima
und Jahreszeiten Alkaloide auszubilden im Stande sind,
hier in vollstem Maassc. Welche dicser Bedingungen hier
die Aenderung hervorgerufen hat, wage ich nicht zu ent-
scheiden. Die bei den ersten Versuchen angewandten Rhi-
zome stammten aus einem Teiche im nordlichen Livland,
von welchem das Wasser abgelassen war, welcher Umstand
es moglich machte die tiefer wachsenden Exemplare zu
crlangen, Die zuletzt angewandten Rhizome sind einem
kleinen Flusse im siidlichen Kurland cntnommen, dessen
niedriger Wasserstand in Folge trockener Witterung das
Einsammeln der an verbaltnissmissig flachen Stellen wach-
senden Pflanzen erméglichte. Die Zeit des Einsammelns
war bei diesen der Anfang des Junimonats bei verhilt-
nissmiissig wenig vorgeschrittener Vegetation, bei jenen
der Juli.

Dass die in den beiden PPflavzen enthaltenen Alka-
loide identisch mit einander sind, glaube ich wegen ibrer
verschiedenen Reactionen verneinen zu miissen. Wie schon
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oben beschrieben, giebt das aus Nymphaea dargestelite
Alkaloid mit Kaliumehromat und Schwefelsiure Farben-
reactionen, die dem Nupharin nicht zukommen, wihrend
die dem letzteren eigene Reaction mit verd. Schwefelsiurc
mit dem Alkaloide der Nymphaea alba auf keine Weise
hervorzubringen ist.




Ueber Gerbsiuren und verwandte Substanzen
in den Nymphacacoeen.

a. DBei paherer Betrachtung der quantitativen Ana-
lysen fallen hauptsiachlich Ditferenzen scharf ins Auge,
welche bei Bestimmung der Harze und Gerbsianre bei
Anwendung verschiedener Liosungsmittel, sowie verschie-
dener Reihenfolge dersclben erhalten werden. Namentlich
ist es die Gerbsiure, welehe in allen PHanzentheilen gegen
die angewandten Losungsmittel ein anderes Verhalten zeigt,
Umstinde, welche zu der Annahme fithren miissen, dass
die Verbindungen, in denen sie in der Pflanze enthalten
ist, verschiedenartig sind. I Nuphar sind es die Rhizome
in der Nymphuaea die Wurzeln, welche ihre Gerbsiure
au Wasser fast vollstandig, an Alkohol dagegen kaum
abgeben.  Aebnlich verhalt es sich mit den Samen der
Nymphaea, wo ihr jedoch wegen der geringen Menge, in
welcher sic hier enthalten ist, keine bedeutende Rolle iin
Lebensprocesse der Pflanze zuerkannt werden kann. In
den Samen des Nuphar konnen meine Versuche nur die
Ansicht Dragendorffs ') bestitigen, das Gerbsidure mit
Eiweiss in Verbindungen vorkomint, welche durch Wasser

nicht, wohl aber durch Alkohol zersotzt werden. In den

1) Ueber die Bezichungeun zwisclien chemischen Bestand-
theilen nund botanischen Eigenthiumlichkeiten der Pflanzen, a.a. O.

Beitrage zur Chemie der Paeonien. Archiv der Pharmacie.
15%79. Jahrg. 58. pag. 540,
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Rbhizomen der Nymphaea endlich gehen in beide Lissungs-
mittel bedeutende Mengen von Substanzen ein, welche
dureh Blei- und Kupferacetat wohl gefalit werden, jedoch,
wic spiter gefunden wurde, ans einer Reihe von Stoffen
bestanden, die wegen ihres #hnlichen Verhalten gegen
Fallungsmictel die Zuverlassigkeit aller Gerbsaurebestim-
mungen illusorisch machen.

b. 5 Kil. des Rhizoms des Nuphar luteum,
welche zugleich zur Darstellung des Alkaloides dienten,
wurden, wic an betreffender Stelle berichtet, mit kochen-
dem 95 gradigern Alkohol extrahirt, da durch densclben,
wie Versuche dargethan hatten, die ganze Menge der
Gerbsiure in Losung gcbracht wird. Der vom Alcohol
durch Destillation befreite Auszug wurde mit Wasser
behandelt, die wissrige Losung durch Bleiacetat gefillt
und der Niederschlag noch feucht durech Sehwefelwasser-
stoff zerlegt., Die von Schwe felblei abfiltrirte Flussigkeit
wurde durch Kohlensiure vom Ueberschusse des Schwefel-
wasserstoffs befreit und mit Chlornatrium bis zu Sittigung
versetzt. I&s schied sich eine zithe braune Masse aus,
welche durch 10 procentige Kochsalzlosung in 2 Theile
getheilt werden konnte. Der in Losung gehende Theil
enthielt die Gerbsiure, wurde jedoch, da die Menge der-
selben nur gering war, nicht weiter verwerthet, Der un-
losliche Theil steclite nach dem Trocknen und Zerreiben
ein graues Pulver dar. Dasselbe war fast unloslich in
kaltem, wie in heissem Wasser, es loste sich in cone.
Gerbsiurelosung und wurde aus dieser Losung durch reich-
lichen Wasserzusatz wieder gefiallt. In verdiinnter Iissig-
siure und Salzsiure war es loslich, die Losung in verd.
Salzsiture reducirte nach dem Kochen alkalische Kupfer-
losung. In der essigsauren Losung wurde es durch Blei-
acetat gefillt. In Natronlauge loste es sich mit dun-




46

kelrother Farbe und konnte durch Salzsiure wieder
gefillt werden.

Die Menge des so erhaltenen Korpers war zu gering,
um eine eingehendere Untersuchung damit vornehmen zu
koénnen, da ausscrdem die Reinigung mit grossen Verlusten
an Material verknupft ist. Da es mir ferner gelang aus
den Samen ocinen durch gleiche Reactionen gekennzcich-
neten Korper in grosserer Menge zu isoliren, so habe ich
meine Versuche auf diesen beschrinkt.

c. Die Darstellung der in Nuphar lutcum enthaltenen
Gerbsiure nahm ich wegen ihres grossen Gehaltes daran
aus den Samen vor, indem ich mich dabei einer Methode
bediente, welche J. Lowe!) mit Erfolg zur Darstellung
reiner Gallusgerbsiure anwandte. Um zu gleicher Zeit
iber die Natur der merkwiirdig grossen in Aether iiber-
gehenden Menge organischer Siuren unterrichtet zu sein,
extrahirte ich 650 g. des Samenpulvers in einem Mohr-
schen Actherextractionsapparate mit absol. Aether, destillirte
den Aether grosstentheils ab und behandelte die riick-
standige dickflussige Masse mit Wasser. Da dieses hierbei,
wie aus den quantitativen Versuchen ersichtlich, nur durch
Bleiacetat fallbare Substanzen enthiclt, konnte eine Fillung
damit unterlassen werden. Ich versetzte daher die Lisung,
welche durch Reactionen einen grossen Gehalt an Gerb-
saure bekundete, zum Zweccke der Darstellung derselben
mit Kochsalz, erhielt jedoch, wabrscheinlich wegen der ge-
ringen Menge des noch in der Flussigkeit enthaltenen
Aethers, kcine Ausscheidungen. Beim Schiitteln mit Essig-
dther ging reichlich Gerbsiiure in diesen iiber, damit
eine syrupdicke Flussigkeit bildend. Nach dem Abheben
und Verdunsten des Losungsmittels auf dem Dampfbade

1) Zeitschrift fur analyt. Chemie, 1872. p. 878,
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hinterblieb die Gerbsiurc als cine zu cinem schmutzig
gelben Pulver zerreibliche Masse, in welcher schon diese
Farbe auf die gleichzeitige Anwesenheit fremder Substanzen
schliessen liess. Der Riickstand von der Aetherextraction
wurde mit kochendem Alkohol behandelt, der Auszug ein-
gedampft, mit Wasser macerirt und die Losung mit Koch-
salz bis zur Sittigung versctzt. Auch hier entstand kein
Niederschlag, was durch cinen geringen noch vorhandenen
Alkoholgehalt erklirt werden muss, da bei einem vorher-
gehenden Versuche ein solcher erhalten werden konnte,
wenn die Flassigkeit mit Bleiacetat versetzt, der Nieder-
schlag durch Schwecfelwasserstoff zerlegt und das Filtrat
vom BSchwefelblei mit Kochsalz versetzt wurde. Beim
Schutteln der ersteren mit Kochsalz versetzten Flussigkeit
mit Essigacther nahm derselbe die Gerbsiure vollstindig
auf. Das nach dem Verdunsten des Essigaethers zuriick-
bleibende Priaparat unterschied sich #dusserlich nicht von
dem aus dem Aetherauszuge erhaltenen, konnte demnach
mit jencm zusammen weiterer Verarbeitung unterzogen
werden. Beide Substanzen wurden vereint in Wasser ge-
lost, die zur Sittigung nothige Menge Kochsalz hinzu-
gefugt, der dabei entstehende dickbreiige, gelbe Nieder-
schlag auf einem IMlanclltuche gesammelt, mit gesittigter
Kochsalzlosung gut gewaschen wund mit 10procentiger
Kochsalzlosung bebhandelt. Der dabei in Losung gehende
Theil enthielt die Gerbsiurc, der unlosliche war ein
Korper, welcher zu der Gruppe der Phlobaphene gezahlt
werden muss, den ich daher mit ,,Nupharphlobaphen* be-
zcichnen will.

d. Die Gerbsaurc konnte aus der Losung in 10pro-
centiger Kochsalzsolution durch Schitteln mit Essigaether
darin itbergefuhrt werden und hinterblieb nach dem Ver-
dunsten desselben auf dem Dampfbade als eine hellgelbe,
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leicht zerrcibliche Masse. Sie fdllte Eisenoxydsalz schwarz-
blau und theilte im Uebrigen die Reactionen aller Gerb-
siuren. In Wasser war sie klar loslich.

Bei dem Wunsche, ein zur Elementaranalyse ver-
wendbares, wasserfreies Priparat zu erhalten, stellte ich
eine Reihe von Versuchen an, die Substanz bei erhohter
Temperatur zu trocknen, iiberzeugte mich jedoch dabei
von der Unmoglichkeit, dicses Verfaliren ohne gleichzeitig
eintretende Zersetzung anwenden zu konnen. Schou wenn
sic cinige Zeit der Temperatur von 950 C. ausgesetst war,
trat starke Braunung der Substanz ein, indem sich dabei
cine Menge kleiner Bliaschen bildeten, welche beim Rihren
mit dem Glasstabe durch ibr Platzen ein knisterndes Ge-
riusch verursachten. Ich wandte deshalb cine Substanz
an, welehe 2 Wochen tber Schwefclsiure im Vacuum ge-
trocknet war und 0,229/, Aschenbestandtheile enthiclt,
Die Verbrennung geschah im Sauerstoffstrome neben
Kupferoxyd.

Es gaben 0,3363 g. = 0,3356 ¢. aschenfreier Substanz

0,6255 g. C 02 50,831 ¢/, C und
0,1225 g, H* 0 = 4,059 9/, H.
0,2918 g, = 0,2912 g. aschenfreier Substanz
0,5435 ¢. C 0° 50,902 o/, C und
0,1035 g. H2 0 = 3,949 v, L

Die im Mittel daraus angegebenen Zahlen geben der
Nuphargerbsiiure die Formel C36H36037

[ = <

gefunden berechnet
C = 50,87 50,91
H= 4,00 4,24
O = 45.13 44,85

Zur Untersuchung des DBleisalzes wurden 3 g. der

Gerbsiure in Wasser gelost, mit neutralem Blelacetat

o
t=1
gofallt, der entstehende hellgelbe Niederschlag mit Wasser
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gewaschen und getrocknet. Aber trotzdem ich bei diesen
Manipulatibnen die moglichste Vorsicht beobachtete, zum
Tosen und Nachwaschen stets gekochtes Wasser anwandte,
das Waschen durch den Bunsen’schen Saugapparat
beschleunigte und das Trocknen des Niederschlages ohne
Anwendung vou Wirme im Vacuum uaber Schwefel-
saure sich vollziehen liess, hatte er doch nach Beendigung
der Operation dunkelgrine Farbe uaugenommen, wie aus
den spiter zu beschreibenden Spaltungsproducten hervor-
goht, ein Zeichen weit gegangener Zersctzung und Oxydation.

Nach dem Verbrennen, oxydiren mit Salpetersiiure ete.
hinterliessen0,4625 ¢, des Bleisalzes 0,2245 g PLO =48,54 9.

Beim Verbrennenim Sauerstoffstrome licferten 0,6502 g.

06273 g CO?2 und 0,0885 ¢ H2O,
Andere 0,6130 g. Substanz
0,5825 g. CO?% und 0,08061 g. H20,

Es berechnen sich’ daraus im Mittel 26,130/ C.
1,54 %/ H, 23,79°%, O und 48,549/, PbO.

Ks ist unmoglich dic so erhaltenen Zahlen zur Be-
rechnung ciner Formel far die Gerbsiiure zu verwerthen,
da der Sauerstoffechalt im Vergleiche zu dem der reinen
Gerbsaure viel zu hoch gefunden ist, was nichi befremden
kann, wenn man in Betracht zieht, dass die Leicht-
zersetzlichlkeit der Gerbsdure eine uiberaus grosse ist, die
Spaltungsproducte aber mit grosser Begier den Sauerstoff
der Liuft aufnehmen.

c. Ieh komme jetzt auf die mit Nupharphlobaphen
bezeichnete Substanz zurtck, welche neben Gerbsiure
durch Kochsalz gefillt wurde, jedoch von einer 10 procentigen
Losung dicses Salzes nicht aufgenommen wurde. Um sie
moglichst rein zu erhalten, loste ich sie in heissem
Wasser, sainmelte die sich beim Erhalten ausscheidende
syrupdicke Fluassigkeit auf dem Filter, wusch sie mit

4




kaltem Wasser und stellte sie in den Exsiceator wber
Schwefelsiure und XKalk. Hier trocknetete sie binnen
24 Stunden zu einer glinzend schwarzen, amorphen, in
donnen Lagen braunroth durchsichtigen Muasse zusammen.
Ihr Gewieht betrug nur 5 g., wodurch jedoch kein Aus-
druck fur die Menge, in welcher sie in den Samen ent-
halten ist, gegeben wird, da bei der angewandten Reinigungs-
art der grosste Theil verloren gebe. Denn obgleich sie
bei der Behandlung nit kaltem Wasser an dieses kaum
ctwas abgiebt, so bleibt doch ein bedeutender Theil in
Losung, wenn das Wasser crwarmt und dann wieder
erkaltet wird. Ausser in warmem Wasser war sie loslich
in Alcohol, Alkalilauge, einer concentrirten Gerbsaurelosung,
sowie in HEssigsiure. Aus den beiden letzten Losungen
konnte sic durch twberschiissig zugesetztes Wasser wieder
abgeschieden werden. In Acther war sie schwer loslich.
Warme Salzsdure loste mit carminrother Farbe. Die
Losung in warmem Wasser gab mit Bleisulz, Kupfersalz,
Leim und Eisen Niederschlage, der letztere war dunkel-
schwarzblau gefirbt. Beim Erhitzen auf dem Platinblech
bildete sie eine dusscrst grossblasige Kohle und verbrannte
diese schliesslich, ohne Asche zu hinterlassen.

Bei der Elementaranalyse gaben 0,3548 ¢.
0,06822 g, CO*== 52,420, C und 0,1227 ¢ H*O=23,89 %, IL

0,3088 g.

0,5930g. CO? = 52,37 9, C. und 0,1035 g. H*Q = 3,72 9/, H.

Die sich im Mittel daraus crgebenden Zahlen ent-
sprechen am besten der Formel 36 Hi Q35

gefunden berechnet
C= 52,409/, 52,46 o/,
H= 3,819, 3,82 1y,
O =

43,79, 43,729/,




Wegen der unpaaren Anzahl der Wasserstoffatome
milsste diesc Formel verdoppelt werden, was jodoch die
Grosse des Molekils nicht zulasst. Die Formel C356H300%
verlangt 52,42 o, C, 3,907/, II, 43,68 »/, O.

Sie zeigt in dicser Zusammensetzung einen niedrigeren
Gehalt an Wasserstoff und falls man denselben als Wasser
berechnet, cinen hoheren Sauerstoffychalt als die Gerb-
saure. Da jedoch ihre Eigeuschaften sic der Gerbsinre
nahe stellen, so kann ibre Entstehung aus dersclben in
folgender Welse aufgefasst werden:

Cos 03— 3H20 - O =3 13O,

f. 5 Kil. Rhizome der Nymphaca alba wurden
kalt mit Alcohol von 95 © extrahirt, vom Auszuge der
Alcohol grosstentheils abdestillirs und der Ruckstand mit
etwa 2 Ltr. Wasser bchaundelt.  Dieselben losten bis auf
einen verhiltnissmassig goringen, grauen, schmicrigen
Rickstand, welcher durch Filtration von der Flussigkeit ent-
fernt wurde, Das Filtrat, mit etwa dem 4fachen Volum
Wasser versetzt, liess sogleich, reichlicher beim  Stehen
aber Eis einen grauen Nicderschlag fallen, welcher an
den Wandungen des Gefitsses sich als eine dick-
breiige, glinzend schwarze Masse absctzte.  Dieselbe
wurde durch Kneten mit Wasser gewaschen, dann tber
Schwefelsiure und Kalle getrocknet. Sie stellte daranf
eine schwarze, leicht zu einem grauen Pulver zerreibliche
Masse dar. In wasserhaltigem Aether war sic fast voll-
standig loslich, dureh absoluten Aether konnte sie in
2 Theile getheilt werdon.

g. Deor in Aether losliche Theil, fur welchen ich
die Bezcichnung ,,Tannonymphacin® vorschlage, stellte nach
dem Verduusten de= Losungsmittels eine hellgelbe, amorphe,
leicht zerreibliche Masse dar. Diesclbe war leicht loslich

in wenig angewiarmtem Wasser, aus welehem sie sich beim
4*
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Erkalten wieder ausschied, Tline concentrirte Gerbsidure-
losung, cbenso Essigsinre loste sie gleichfalls, schied jedoch
bei reichlichem Wasserzusatz  wicder ab,  Alkalilaugen
nahmen sie mit Leichtigkeit auf, Siuren fillten daraus
wieder. Dic Losung in heissem Wasser gab mit Blei-
acetat, Kupferacetat und Teim - Niederschlage. Eisen fallte
dunkel-schwarzblau,
Dic bei 1007 (. getrocknete Substanz gab beim Ver-
brennen im Sauncrstoffstrome folgeude Zahlen:
0,2920 o.
0,5508 g. CO?2 = 51,400, C. und
0,1040 ¢. 0 = 3,96, IL
0,4105 g.
0,7743 g. CO2 = 51,487, C. und
0,1484 o, 20 = 402", H.
Aus den sich im Mittel daraus ergebenden Zahlen

berechnet sich fir  das  Tannouymphacin  die  Formel

OssH 32036,

gefunden berechnet

¢ = 51,44 v/, 51,699,
= 3,99 %, 4,00 ¢,

O = 44,57 v/, 44,31 2,

h. Die neben dem Tarnonymphaein durch Fallen mit
Wasser crhaltene, in Aether unlosliche Substanz will ich
wegen ihres ausgesprochenen phlobaphenartigen Characters
mit ,,Nymphaeaphlobaphen* bezeichnen. Um sie moglichst
rein zu erhalten, loste ich sie in Alcohol, versctzte mit
Wasser im Ueberschusse, saummelte den dadureh gebildeten
Nicderschlag auf dem Filter, wusch ibn mit Lkaltem
Wasser und trocknete ihn uber Schwefelsiure und Kalk.

Auf diese Weise erhielt ich eine sprode, glinzend schwarze,

amorphe Masse. Von dem Tannonymphaein unterschied
sich diesclbe hauptsiachlich durch dic dunkle Farbe, die
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Unlaslichkeit in absolutem Aether und eine viel schwercre
Loslichkeit in heissem Wasser. Im TUebrigen zcigten
diese beiden Korper grosse Uebereinstimmuug. So bildete

namentlich aueh das Nymphacaphlobaphen mit Fssigsaure

und Gerbsiure durch fbersehiissiges Wasser wieder zer-

setzbare Losungen. Aus der heiss bereiteten wissrigen

et oy

Losung wurde cs in gleicher Weise wic das Tannonym-

phacin  durch Bleiacetat, Kupferacetat, Leim und Eisen-

e

salz gefille.  Alkalien bildeten rofhibraune durch Siuren
wieder zersetzbare Lidsungen,

Bei der Verbrennuung gaben 683822 oo bei 1000 C.

2

R AR

veirockneter Substanz
0,7228 g. CO2 = 51,57, C. und
0,1302 ¢ H*0 = 3,785 9, H.
0.4355 o. )
0,8179 g. €O == 51,507, C. und
0,1441 g. H20 = 3,676, I

Dic im Mittel daraus resultirenden Zahlen lassen fir

das Nymphaeaphlobaphen die Formel CrsH+0 bercechuen.
gefunden berechnet
C = 51,535 51,85 V4,
H == 3,73 3,70 "y
O = 44,735 44,45 9/,
i. Ich komme nun zur Besprechuny der in f. erwiahn-
ten Flassigkeit, welehe uus dem cingeengten alkoholischen
; Auszuge durch Bebaudeln mit wenig Wasser erbalten,

dann durch reichlichen Wasserzusatz von den dadurch

filllbaren Substanzen befreit wurde. Um aus ihr dic Gerb-

siure zu isoliren, versctzte ich sic mit Bleiacetat, sammelte

den in reichlicher Menve cutstehenden Niederschlag anf

dem Filter, wusch ibn mit destillirtem Wasser und zer-
legte ihn noch feucht durch Schwefelwasserstott,  Aus der

vom Schwefelblei abfiltrirten Flassighkeit verdrangte ich
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den SH? durch CO? und versetzte sie mit der zur Sitti-
gung nothigen Menge Kochsalz. Iis schicd sich sogleich
eine duulkelgelbe, zihe Masse aus, vou welcher die Flussig-
keit klar abgegossen werden konnte. Proben der letateren
gaben beim Schutteln mit Aether an diesen ausser geringen
Mengen Gallussiure noch rveichlich Gerbsiaure ab, da mir
jedoch der Niederschilag cine grossere Garantie far die
Abwesenheit freimnder Substanzen bicten musste, so habe
ich ihn allein zur Reindarstellung der Gerbsiure verwandt.
Zu dicsem Zwecke wusch ich ihn it gesittigter Kochi-
salzlosung und behandelte ihn dann wiederholt mit einer
13 procentigen Losuug dessclben Salzes, wobcel er nur znin
Theil gelost wurde.

h. Den in verdinnter KNochsalzlosung unloslichen Theil
‘will ich wegen sciner nahen Bezichungen zur Gerbsidure
als ,unlosliche Gerbsiaure® bezeichnen, indem ich dabei
dem Beispicle J. Lo wes") folge, welcher cinen durch dic-
sclben Eigenschaften nwusgezeichneten Korper aus der Eichen-
rinde in gleicher Weise isolirt und benaunt hat. Durch
Kneten mit kaltem Wasser befreite ich ihn moglichst von
anhangenden Verunreinigungen und stellte die, eine dick-
breiige Musse bildende Substanz, uber Schwefelsiure und
Kualk, woselbst sie nach kurzér Zeit zu ciner glinzendd
schwarzen, 80 g. an Gewicht betragenden, amorphen, leicht
zu cinem rothbraunen Pulver zerreiblichen Masse ein-
trocknete. Um dieselbe weiter zu reinigen, loste ich sie in
angewidrmtem Wasser, Hess die Liosung erkalten, goss von
der sich dabei ausscheidenden, dicken schwarzen Masse
dic tiberstechende Flassigkeit klar ab, wuasch den Nicder-
schlag mit kaltem Wasser und troecknete ihn dann wieder
tiber Schwetelsdure und Kallk,

1) Zeitschrift fur analvtische Chemie. 1881, P. 208,
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Von dem Phlobaphen und den Tannonymphacin
unterscheidet sich dieser Korper hauptsachlich dadurch,
dass er aus einer durch Gerbsiaure oder Essigsdure hervor-
gebrachten wassrigen Losung bei reichlichem Wasserzu-
satz nichtgefillt wird. Dieser Umnstand crklirt auch seinc
Treonung von jenen bLeiden ihm nahe stebenden Korpern
Mit Halfe der Gerbsaure wurden alle 3 an und far sich
in Wasser unloslichen Korper aus dem  Alkoholextracte
in die wassrige Losung ubergefahrt, das Phlobaphen und
das Taononymphacin  durch  uberschiissig  zugesetztes
Wasser gefallt, die unlosliche Gerbsiaure dagegen in Lidsung
gehalten. -

Von den sonstigen Figenschaften dieses Korpers will
ich bervorheben, dass er in der heiss bereiteten wilssrigen
Losung Leim, Bleiacetat, Kupferacetat und Alkaloide
fallte. Eisen fallte dunkclblauschwarz, Durch Natronlauge
wurde er gelost, durch Saurc wieder gefallt.  In kaltem
Wasser war er fast unloslich, floss jedoeh damit beim
Stchen zu einer dickbreiigen Masse zusammen. Beim
Brhitzen auf dem Platinblech gab cr zuerst eine dusscrst
grossblasige Kohle und verbrannte diesc schliesslich ohne
Zurticklassung einer Asche.

Zur Elementaranalyse wurde cine Substanz angewandt,
weleche langere Zeit iber Schwefelsiure, dann einigoe
Stunden bei 100° O. getrocknet worden war. Es gaben
0,3027 g. Substanz.

0,5485 ¢. CO? = 49,40%,c. und
0,1110 g. H20 = 4,07Y/, H.
0,2059 g.
COz = 4941, C and
0,1078 g. H:O = 4.05%/, H.
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Die im Mittel daraus crhaltencn Zahlen entsprechen
der Formel
56 Hss O

berechnat gefunden
C = 49,12 v/, 49,405 v/,
H = 4,00 vy, 4,06 v/,
O = 406,78 '/, 46,535 v/,

Ebensowenig wie bei der Nuphargerbsiure wollte cs
mir bei dieser Substanz gelingen ein Bleisalz ohue Spaltung
des Moleculs und gleichzeitig ecintretende Oxydation zu
crhalten.  Obgleich ich die dort beschricbenen Vorsichts-
maassregeln auch hier anwandte, nabhm das Salz pach den
Trocknen cine griinc Farbe an, welche in gleichem Maassc
wie dort ein untrigliches Zeichen weit gegangener Zer-
sctzung ist. Das PFallen geschah mittelst neutralem Blei-
acetat aus einer losung der Gerbsiurc in SOprocentigem
Alcohol.

Bei der Verbrennung im Sauerstoffstrome gaben
0,7229 g. des Salzes

0,8344 ¢. CO2 == 31,47 v/, C und
0,1222 g. H20 = 1,889/, H.
0,5972 g.

0,6920 g. CO2 = 31,629, C und
0,1020 g. H*O == {,89",, IL

0,4920 g, lieferten nach dem Verbrennen und Oxydiren
mit Salpetersaure 0,1985 g. PbO == 40,28 o,

Im Mittel aus den gefundenen Zahlen bercchnet sich
fir C = 31, 5459, H = 1,885 9/, O = 26,29,

L Zur Darstellung der cigentlicheu Gerbsaure ver-
wandte ich, wie olen berichtet, die in i durch Behandeln
des durch Kochsalz erzeugten Niederschlages mit 13pro-
centiger Kochsalz-Losung erhaltene Flussigkeit. Dicselbe

wurde wiederholt it BEssigaether geschuttelt, letsterer
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dann abgehoben, zucrst auf dem Wasserbade grosstentheils
abdestillirt und der Rest in einer Porzellanschale auf dem
Dampfbade verdunstet. Es hinterblieb darauf die Gerb-
saure als eine leicht zu einem hellgelben Pulver zerreib-
liche, in dickercn Lagen braunroth durchsichtige, amorphe
sprode Masse. In ihren Reactionen zeigte sie mit den be-
kannten Gerbsiiuren vollkommene Uebereinstimmung.

Mit gleich schlechtemm Xrfolge wie bei der Nuphar-
gorbsiture  versuchte ich es auch hier das Trocknen bei
crhohter Temperatur  vorzunchmen.  Scehon  bel 90" C.
trat Zcersetzung  cin, welche sich  dureh  unvollstindige
Toslichkeit der Substanz in kaltem Wasser zu erkennen
gab, Ich musste mich deshalb begnigen zur Elementar-
analyse eine Substanz anzuwenden, welche mchrere Wochen
iiber Schwefelsiure und Kalk getrocknet worden war. Sie
cnthielt 0,50 ¢/, Asche.

Bei der Verbrennungf lieferten 0,3231 g. = 0,3215 g.
aschenfreier Substanz

0,901 g. CO2 = 50,01/, C und
0,1267 g. H20 = 4,389, H.
0,3455 g. = 0,3438 g. aschenfreier Substanz
.0,6338 g. CO* = 50,289, C und
0,1359 g. HO = 4,397/, H.
Die sich im Mittel daraus ergebenden Zalilen lassen
fitr die Nymphaeagerbsiure die Formel €3 Hs O
berechnen.

getunden berechuet
¢ = 50,145 v/, 50,22 %,
IT == 4,385 v, 4.335 Y
0 = 45,47 v/, 45,445 v/,

Diecse Zusammensetzung lisst die sehr einfachen Re-

lationen der Nymphaeagerbsauve zur Nuphargerbsaure er-
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kennen. Man konnte Letztere far ein Anhydrid der
Ersteren ansehen, denn es ist
56 [I56 37 -+ H:Q — (386 H58 (8%,

Ich will jedoch auch die Moglichkeit zugestchen, duass
der untersuchten Nymphaeagerbsiure noch ctwas Fenchtig-
keit mechanisch anhing und dass beide Gerbsituren demnach
isomer wiaren. Mit Sicherheit die vollkommene Abwesen-
beit des Wassers zu constatiren ist bei beiden untersuchten
Substanzen leider unmoglich,

Da in der Gerbsiure wohl ohne Zweifel die Mutter-
substanz der ibr verwandten, oben beschriebencu 3 Korper
zu suchen ist, so will ich die sich aus den Formeln er-
gebenden Bezichungen hier gleichfalls erortern. Es warde
sich vor der Hand die Entstehung der unloslichen Gerb-
siure aus der loslichen in felgender Weise crklaren:

Cos H5s 0% - 20 4 30 = (36 H» O

In cinfachster Weise leitet sich ferner vou der un-
losliclien Gerbsidure das Phlobaphen ab, Die Kutstehung
des Letzteren muss durch Abspaltung von Wasser aus
der Ersteren in folgender Weise gedacht werden;

Cs6 36 Q10 - 4 H2OQ = (36 Hs 36

Das Tannonymphacin kaun in diese Reihe nicht gut
untergebracht werden, wie es denn tiberhaupt sich durch seine
Loslichkeit in Acther schart von den obigen Korpern unter-
sclieidet. In seinem Sauerstoff steht es zwischen der cigent-
lichen und der unloslichen Gerbsidure, da letzstere jedoch
auch mehr Wasserstoff besitzt, cine gleichzeitige Aufnahme
von Wasser und Sauerstoff’ hicr jedoch nicht angenommen
werden kann, so mwuss es als cin besonderes Umwandlungs-
product der Gerbsiure durch Abspaltung von Wasser und
Aufnahme von Suucrstoft’ in folgender Weise aufgefasst
werden:
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3% Hss O — 3 H20 + O = 2 (s Hbaz Q6
Ich will hier noch besonders darauf aufmerksam
machen, dass die Bezichungen des Tannonympheins zur
Nymphaeagorbsiure genan diesclben sind wie diejenigen
des Nupharphlobaphens zur Nuphargerbsgure, und dass
ferner diese beiden phlobaphenartigen Substanzen zu ein-
ander in dersclben Ibezichung stehen, wie die Gerbsauren,
denen sie, wie anzunehmen, ihre Kntstchung verdanken,
dass namlich das Nupharphlobaphen ein Anhydrid des
Tannonymphaeins ist:
Cas Hso Ous + H:Q = (56 Hs52 Q6
Gleich schlechten Erfolg wie bei den Versuchen mit
den vorher beschriebenen Gerbsauren zur Darstellung von
Bleisalzen hatte ich auch mit der Nymphaeagerbsiure.
Auch hier zeigte die sich beim Trocknen des Niederschlages
bildende grune Farbe die eingetretene Zersctzung an.
1ls wurden beim Verbrennen des trockenen Bleisalzes
in 0,5205 g. 0,1969 g. PbO ermittelt = 37,83 2/,.
Bei der Elementaranalyse gaben 0,6905 g.
0,7520 g. CO?* = 20,70%; C und
0,1188 g. H*O = 1,91v,, H.
0,7014 ¢.
T7H2 g CO2 = 30,019, C und
0,1192 ¢. HXO = [,80 v/, H.




Die Spaltungsproducte der Gerbsinren
der Nymphaeaceen.

Nymphacagerbsiure

a. 5 g der aus den Rhizomen der Nymplaea darge-
stellten Grerbsiure wurden in destillirtem, vorher gekochtoem
Wasser gelost, der Losung Schwefelsiure bis zuin Gehalte
vou 1,4Y%, zugefiigt und dieselbe dann derart in cin
Glasrohr eingeschmolzen, dass diescs mit dem Inhalte
fast getillt war. Schon bei dieser Operation, welche ein
gelindes Erwiarmen des oberen Theiles der Rohre unver-
meidlich  macht, schied sich ein gelbes DPulver ab.
Dasselbe nahm wiabrend des nun folgenden Erwirmens
im Wasserbade an Menge bedeutend 2u. Nachdem
das Erwirmen sechs Stunden fortgesetzt worden war,
wurde die Rohre zerbrochen und die Flussigkeit durch
Filtration vom Niederschlage getrennt. Letzterer bestand
aus gelben mikroskopisch kleinen Krystallen, die in allen
ihren Reactionen vollkommene Uebercinstimmung mit der
Ellagsaurc zeigten. Hervorheben will ich hier namentlich
die von Merklein und Wohler beobachtete Reaction mit.
Eizcnchlorid, welches zuerst gruunlich, dann tief schwarz-
blau firbte. Concentrirte Schwefelsiure loste in der Kilte,
leichter beim Erwirmen mic gelber Farbe und schied bel
Zusatz von Wasser wieder ab. Weingeist und Acther
losten fast garnicht, Wasser auch deim Kochen sehr wenig.
Natronlauge loste mit rothgelber Farbe und schied bei

Saurezusatz wieder ab.
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Bevor ich die Substanz der Elementaranalyse unter-
warf, trocknecte ich sie bei 135° C. da nach Merklein
und Wohler die Hilagsiure schon bei 120° ihr Krystall-
wasser bis auf ein Molekul abgicbt.

KEs egaben 0,1113 g.

0,2120 ¢. CO? = 51,959, und
0,0291 ¢. H20 = 2,905", H.

Die Formel der bei 1209 getrockneten Ellagsiure =
Cn Hs O% 4+ H?0 verlangt 52, 50 ¢, C und 2,5%,
Wasserstofl.

b. Die von der Ellagsiurce abfiltrirte Flassigkeit
wurde bebufs Entfernung der Schwefelsaure mit Baryum-
carbonat behandelt. Da die Menge des sich dabei bildenden
Bodensatzes unverhiiltnissmiissic gross erschien, beim Er-
wiarmen jedoch sich verringerte, so filtrirte ich heiss.
Beim Erkalten des Filtrates schied sich ein Niederschlag
aus, welcher jedoch sogleich eine Secundirzersetzung,
wahrscheinlich dureh Oxydation, zu erleiden schien, da cr
sich anfangs bei gelindemn Erwidrmen wieder loste, nach
kurzer Zeit jedoch sclbst durch Kochen nicht mehr voll-
standig in Lésunyg zu bringen war,

Die Ausscheidung dieser Substanz dauerte anch nach
dem Erkalten und Stehen tber Eis noch geraume Zeit
fort, so dass sie nicht als ein directes Spaltungsproduct
der Gerbsiure angesehen werden kann, sondern als ein
Oxydationsproduct eines solchen. Um sie weiter zu unter-
suchen, sammelte ich siec auf dem Filter, wusch sie mit
wenig destillirtern Wasser und behandelte sie mit abso-
lutem Aleohol. Es ging dabei nur ein Theil in Losung,
welcher nach dem Verdunsten des Alcohols als eine hell-
gelbe, amorphe Masse zuruckblieb. Dieselbe stimmte in
ibren Reactionen wesentlich mit denjenigen der Phloba-
phene tabercin. Sic war unloslich in Aether, kaltein Wasscr
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in verdiinuter Salzsaure und in Schwefelssiure. In Essig-
saure und in Natronlauge war sie leicht loslich, beim Neu-
tralisiren der ersteren Losung mit Alkali und der zweiten
it Sdure schied sic sich wicder ab. In concentrirter gerb-
siurehaltiver Flussigkeit war sie 1oslich, konnte jedoch
durch reichlichen Wasserzusatz wieder gefillt werden.
Die heiss bercitete wissrige Losung fillte Leim, Blei-
acetat und Kupferacetat. Von dem aus Nymphaea erhal-
tenen Phlobaplicne unterschied sie sich hauptsiachlich durch
Reaction gegen Kisenoxyduloxydsalz, welches einc schon
violette Firbupg mit cinem Stich in blau und nach
kurzer Zeit einen dunkel blauvioletten Niederschlag her-
vorbrachte.

Der in Aleohol unlosliche Theil muss als cin Oxyda-
tionsproduct jener Substanz angesehen werden. Er konnte
weder durch heisses Wasser, noch durch gerbsiurehaltiges
in Losung gebracht werden. Essigsidure loste erst beim
Erwarmen, concentrirte Schwefelsaure gab damit eine durch
Wasser wieder zersetzbare Losung. Natronlange loste mit
ziegelrother Farbe.

c. Was nun die zuerst von der Ellagsaure, daun
vom Barywmsulfat und der phlobaphenartigen Substanz
abfiltrirte Fliissigkeit anbetrifft, so konunte aus einer Probe
derselben durch Ammoniak ein Nicderschlag erhalten
werden, welcher sich im Ueberschusse desselben unter
Eintritt graner Farbe wicder loste. Natronlauge fillte
gleichfalls ohne im Ueberschusse sogleich wieder zu losen,
Ich wandte daher Letztere zum Fallen an. Der ent-
standene Nicderschlag hatte hellgelbe Farhe und ein
verhiltnissmissig grosses Volum. Er loste sich in heissem
Wasser, so wie in verdannten Siduren. Die heiss bereitete
wassrige Losung reducirte Silber; Hisenschlorid bewirkte

in ihr eine schon violette Farbung und nach einiger Zeit
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einen dunkel-schwarzvioletten Nicderschlag. Blei- nnd
Kupferacetat fillten, Leim blieb ohne Einwirkung. Die
von diesem Niederschlage anfangs gelb ablautende Flussig-
keit firbte sich schon nach einigen Minuten grin, Alkali
stellte dic frihere Farbung mit einer dunkleron Nuance
fur cine kurze Zeit wieder hor, Sehr bald lief auch statt
der gelben Flussigkeit nur grin gefirbte ab, in welcher
die frihere Fiarbung durch Alkali nicht mehr hervor-
gebrueht werden konnte.  Sauren fubrten sie in hellwein-
roth aber. Beim Schitteln der grunen Flassigkeit mit
Aether nahm derselbe keine Farbung an, die rothe Farbe
dagegen ging in geringem Grade in Acther uber. Es
hinterblich nach dem Verdunsten desselben ein Weniges
einer hellrothen, schmierigen Masse, welehe an der Luft,
wahrscheinlich durchh Aufnahme vou Ammoniak, bald
grin wurde. ,

Dass die grane Farbung der auf dem Filter befindlichen
Substanz durch Aufnabme von Sauerstoff entstoht, geht
daraus hervor, dass das beim Waschen angewandtc Wasser
fortdauernd gleicLimissig, tiefgrim ablief. Die Substanz
auf dem Filter dagegen firbte sich gleichfalls binnpen
weniger Minuten an der Oberfliche dunkler und als ich
das Nachwaschen nnterbrach und sie vom Filter nahm,
zeigte sie von der Spitze desselben bis zur Oberfliche alle
Farbentibergange von schmutzig gelb bis dunkelgriin und
grinblau.

_Ich muss ubrigens hier bemerken, dass auch die
urspringliche durch Natronlauge gefillte Substanz nicht
direct durch Spaltung der Gerbsaure hervorgegangen sein
kann, sondern erst durch Oxydation eines Spaltungs-
produetes cntstelien inusste, denn als ich die Flussigkeit
gleich nach dem Zerbrechen der Glasrshre mit Alkali
pritfte, bewirkte dasselbe keinen Niederschlag. FEine Be-
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stitigung dieser Annahme glaube ich darin zu finden,
dass das Filtrat fortfuhr hellgefirbte Niederschlige abzu-
scheiden, welche sich auf dem Filter sogleich wieder grin
firbten und sich beim Waschen mit Wasser wieder
losten. HEs muss demnach, wihrend ich das Fiallen mit
Alkali vornahm noch ctwas des urspriinglichen Spaltungs-
productes in der Flassigkeit vorhanden gewesen sein.

In den beschrichenen Higenschaften zeigt diese Substanz
viel tubercinstimmendes mit der Griunsiaure Runges ')
und der Viridinsaure. Runge bezcilinet cine zuerst aus
Scabiosa suceina, spater aus einer Reihe anderer Pflanzen
crhaltene Saure mit ,gruniger Saure* und das sieh bei
Zusatz von Alkali an der Luft bildende Oxydationsproduet
derselben mit ,,Grunsdure*. In gleicher Weise, wie ich
bei meiner Substanz, beobachtete er den schnclleren Ueber-
gang der gelben Farbe in die grinc bei Gegenwart von
Ammonialk als bei derjenigen von Natron. Die griine
Liosung der Grunsiure verschwindet bei Sdurezusatz unter
Abscheidung braunrother Flecken, was ich bei meiner
Substanz nicht wahrgenommen habe. Da jedoch die reine
Griinsiure an und fiar sich in Wasser leicht 16slich ist,
so durfte dieser Umstand kein characteristisches Unter-
scheidungsmerkmal abgeben.

Ich glaube ferner aus dem Umstande, dass das von
dem Niederschlage ablaufende Waschwasser sehr bald
neutral reagirend ablief, dass cntweder derselbe schon cine
Verbindung einer Sture mit dem Alkali ist, oder dass
doch die grtine Substanz eine solche repriisentirt.

Nach dem Trocknen des Niederschlages im Vaeuum
tber Schwefelsaure hatte er eine dunlkel-blaugrtine Farbe

1) Die Literatur ither diese Korper findet sich in Gmelins
Handbuch der Chemie angegeben. Arbeiten neueren Datums schei-
nen nicht geliefert worden zu sein.
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angenommen, leider jedoch zugleich eine weit gegangene
Zersctzung  erlitten, welche sich durch Unleslichkeit in
Leissem Wasser so wie in verdunnten Sauren zu er-
kennen gab.

d Im weiteren Gange der Untersuchung der Spal-
tungsproducte schattelte ich die griine Flussigkeit mit
Aether, verdunstcte densclben, nahm den Rickstand in
verd. Salzsaure auf und schuattelte diesclbe abermals mit
Acther. Nach dem Verdunsten des abgehobenen Aethers
in eciner Gluasschale hinterblieben die characteristischen
Krystallformen der Gallussinre, welche sich ausserdem
durch das Zutreffen aller ihr zukommenden Reactionen
zu crkennen gab. Dic Annahme, dass diese Saure als
Verunreinigung in der Gerbsiure enthalten gewesen sei,
muss hier ausgeschlossen werden, da ich mich von der
Reiuheit meines Praeparates tiberzeugt habe, ausscrdem
die verhaltnissmissig grosse Menge, in welcher sie hier
erhalten wurde, cinen solchen Gedanken nicht aunf-
kommen liess.

f. Naeh dem Abheben des Aethers unterwarf ich
die wassrige Flussiglkeit einer fractionirten Fallung mit
Bleiacctat. Der erstc Niederschlag war dunkel-griinblau
gefarbt, die von ihm abfiltrirte Flussigkeit reducirte die
Fehlin'g'sche Losung, nachdem jedoch aus ihr durch
Bleiacetat das dadurch Fillbare cntfernt war, that sie
es nicht mehr. Es muss demnnach noch dic Anwescnheit
cines die alkalische Kupferlosung reducirenden, Blei fal-
lenden Korpers angenommen werden, moglicher Weise dic
Muttersubstanz einer der vorher beschriebenen Korper.

Die Resultate dieser Versuche nochmals kurz recapi-
tulirend, habe ich als Spaltungsproducte der Nymphaea-
gerbsiure gefunden:

1. Ellagsaure.

o
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2. Eine Substanz, welche durch schnelle Sauerstoft-

aufnahme aus der Luft in einen phlobaphenartigen Kor-
per iibergeht.

3. BEine Substanz, weclehe durch Sauerstoffaufnahme
aus der Luft in 2 Phasen Korper liefert, die in ihren
Figenschaften mit der griinigen Sgure und der Gransaure
oder der Viridinsdaure grosse Ucbereinstimmung zeigen.

4, Gallussidnre.

Zucler habe ich weder unter den Spaltungsproducten
dicser, noch einer anderen der von mir untersuchten Gerb-
siuren nachweisen konnen.

Da eine derartig grossc Menge von Spaltungspro-
ducten, wie sie oben angegeben sind, bisher noch bei
keiner bekannten Gerbsiaure beobachtet worden ist, so
musste Zweifel an der cinheitlichen chemischen Beschaffen-
heit des von mir untersuchten Kérpers enstehen. Um mir
darin cinige (rewissheit zu verschalfen loste ich 5 g. der
Gerbsiure in Wasser und  unterwart sie einer 3maligen
fractionirten Fallung mit neutralem Bleiacetat. Die Nicder-
schlige wurden einzeln gesammeolt, durch Schwefelwasser-
stoff zerlegt, die Filtrate vom Schwefelblei durch CO? vom
Ueberschusse des Schwefelwasserstoffs hefreit, einzeln in
Glasrohren gefullt und nach Zusatz von Schwefelsiure bis
zum Gehalte von 1,49, im Wasserbade crhitzt. Aus allen
3 Flussiglkeiten hatte sich Ellagsiiure ausgeschieden. In
dem nun folgenden Gange der Untersuchung, welche in
obiger Weise ausgefiuhrt wurde, erhielt ich aus allen drei
TFlissigkeit genau dieselben Substanzen, wie es schien, in
genau gleichen Mengenverhiltnissen wie oben. Da die dabei
crzielten Resultate mit den oben beschriebenen iberein-
stimmten, so will ich sic hier nicht weiter anfithren.

Ausser in diesem Versuche glaube ich einen Beleg
fur die cinheitliche Beschaffenheit der untersachten Sub-
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stanz in der sich aus der Formel ergebenden fast gleichen
Zmsammensetzung der Nymphaca- nnd Nuphargerbsaure
crblicken zu muassen, da ausserdem auch letztere eine
Reihe von Spaltungsproducten liefert, die sich denjenigen
der ersteren theils gleich, theils sebr dhnlich verhalten.
Wie weit aber misste cin Zufall reichen, welcher zwei
oder mehr Korper in verschiedenen Pflanzengattungen und
Pflanzentheilen in genaun  gleichen Mengenverhiltnissen
zn cinander entstehen ldsst? Die Resultate der quanti-
tativen Analysen haben kein cinziges derartiges Resultat

aufzuweisen.

Unlosliche Nymphaeagerbsiaure.

a. 5 g. unloslicher Nymplacagerbsiure wurden in
heissemn Wasser gelost, die Losung mit Schwefelsiure bis
zum Gehalte von 1,4/, yersetst, in cine Glasrohre gethan,
dicsclbe bis auf das Lkleinste Luftvolum zugeschmolzen
und 14 Standen im Wasserbade erhitzt. Xs hatte sich
dabel ecinv braune zusammenhingende Masse ausgeschicden,
von welcher dic Flussigkeit klar abgegossen wurde. Um
sic von der moglicher Weise nach vorhandenen urspring-
lichen Substanz zu befrcicn, behandelte ich sie zuerst mit
verdiinnter Massigsdure, dann aber mit absolutem Aleohol,
worin sic sich theilweise loste.

Der in Aleohol unlosliche Theil bestand aus milros-
kopisch kleinen Krystallen, welche sich durch Reaetionen als
Ellagsiaure zu erkennen gaben. Von der aus der loslichen
Geoerbsiure dargestellten gleichen Siure unterschied sic sich
nar durch etwas dunklere Farbe, was nicht befremden
kann, wenn man in Betracht zieht, dass die Ellagsaure
grosse Neigung hat Farbstoffe aufzunchmen, der mit ihr
zrusammen ausgeschiedenc braunc 'Theil jedoch einen
solchen repriasentirt,
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b. Der bei der Behandlung mit Alcohol in Losung
gegangene Theil stimmte in allen seinen Reactionen mit
der in b. aus der cigentlichen Gerbsaure crhaltenen, dort
durch Oxydation eines Spaltungsproductes enstandenen
phlobaphenartigen Substanz tberein. Er war unloslich
in absolutem Acther, Salzsiure und verd. Schwefelsaure,
loslich in einer concentrirten Gerbsiaureldsung und cone.
Iissigsaure. Dic heiss bereitcte wassrige Losung fallte
Leim, Bleiacctat, Kupferacetat, Eisenoxyduloxydsalz violett.

Es ist wahrscheinlich, dass dicse aus den beiden
Gerbsauren enthaltenen Substauzen mit einander identisch
sind, ihre verschiedenc Enstchungsweisen dugegen erkliren
sich bei Betrachtung der fur ihre Muttersubstanzen ge-
tuudenen Formeln auf die einfachste Weise. Wiihrend die
unlssliche Gerbsaurve als sauerstoffreichere Substanz diesen
Korper sogeich bilden konnte, vermochte die losliche Gerb-
sdure nur das Vorproduct derselben und erst dureh Sauer-
stoffuufnahme aus der Luft die Substanz sclbst zu bilden.

¢. Was nun die in der Glasrohre befindliche Flis-
sigkeit anbetrifft, so schicd auch diese nach dem Behandeln
mit BaCO? und heissem Filtriren beim Erkalten einen
Niederschlag ab, welcher sich jedoch von dem in gleicher
Weise aus der loslichen Gerbsiure erhaltenen dadurch
unterschied, dass er in verdiinnter Gerbsiurelosung, sowie
m Essigsdure leicht loslich war. Durch dicse Eigenschaft
entfernt er sich von den Phlobaphenen und stellt sich der
ihn abgeschiedeneun Muttersubstanz nahe. In den abrigen
Reactionen verhielt or sich der auf dicselbe Weise aus dor
Nymphaeagerbsiiure erhaltenen Substanz vollstindig gleich,
namentlich aueh in der schon violetien Farbung, weclche
Eiscnchlorid in sciner Solution bewirkte.

d. Die von dem Niederschlage abfiltrirte Flussigkeit

unterschivd sich in keiner Weise von derjenigen, welehe von



dem in gleicher Weise entstandenen Nicdersehlage nach Abfil-
triren von demselben aus der Nymphaeagerbsiure crhalten
wurde. Auch hier konnte durch Fiallen mit Alkali der gleiche,
sich schnell oxydirende Korper crhalten werden, ferner
durch Schiitteln mit Aether Gullussiure in diesen iiber-
faohrt werden und eine durch Bleiacetat fallbare, dic al-
kalischic Kupferlosung reducirende Substanz wahrgenommen
werden. Da der Gang der Untersuchung derselbe, dic
Resultate genau gleiche waren, so glaube ich auf nahere
Beschreibung verzichten zu konneu,

Dic Resultate meiner Versuche kkurs zusammentassend,
habe ich als Spaltungsproducte der unloslichen Nywmphaea-
gerbsiiure nachweisen konnen:

1) Ellagsiure.

2) Eine phlobaphcenartige Substanz.

3) Einen Korper, welcher durch Saucrstotfaufualime
aus der Luft schnell in eine der urspringlichen ahnliche
Substanz abergeht.

4) Einen Korper, welcher durch schnelle Sauerstoff-
aufnahme in eine der grunigen Siaure ihnliche Substanz
ubergeht.

5) Gullussiure.

Nuphargerbsiure,

a. & g. der aus den Samen des Nuphar lutcum dar-
gestellten Gerbsaure wurden in  1,4procentige Schwefel-
sdure gelost und in einer bis auf das kleinste T.uftvolum
zugeschmolzenen Glasrohre 10 Stunden im Wasserbade
bei 100" erhitzt, Hs schied sich dabei allmilig ein roth-
braunes Pulver ab, welches theils lose in der Flissigleit
schwamm, theils sich fest an den Wandungen der Robre au-
gesetzt hatte. Nach dem Zerbrechen derselben wurde os

aut ein Filter gebracht und mit Wasser gewaschen. FEs
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bestand aus deutlich unter dem Mikroskope erkennbaren
Krystallen, die an Grosse diejenigen der aus Nymplaca-
gerbsiure erhaltenen Ellagséiure bei weitem aberragten. —
Sie losten sich nicht in Alkohol und verdunnten Siaurcn,
Aus der durch cone. Schwefelsiure hervorgebrachten Liosuug
konnten sic durely Wasser wieder gefillt werden. Nutrou-
lauge farbte sich dwmnit gelbbraun, obne indessen merk-
liches zu losen, die Substanz nalin bel Dehandlung damit
zuerst gelbe, danun gelblich-grane Farbe an.  Eiscunchlorid
fitrbte sich damit erst nach Verlauf ciniger Stunden hell-
grtn, binven 24 Stunden allmalig dunkelgran bis granblau.

Mit dem mir nach Ermittelung dieser Reactionen
gebliebenen Reste der Substauz nabhm ich cine Elementar-
analysc vor. Is gaben 0,0628 g.

0,1070 g. CO* = 46,47, C. u. 0,022¢4 ¢. H*O =300, 1L

Dieses Resultas wiarde auf die Formel CH26023 fuhren
und auf einfache Relationen dieses Korpers zur Ellagsaure
schliessen lassen, denn sie enthilt, wic aus folgendem
Schema evsichtlich, !'/,,T-O mchr als diese Saure im luft-
trockenen Zustande:

20 20 - H2O == C*H20™.

Um so mehr muss ich es bedauern, dass wmir augen-
blicklich nicht mehr Material zur Verfogung stand, um
cine eingehendere Untersuchung namentlich mit der bei
holierer Temperatur getrockneten Substanz vornchmen zu
Lkonnen, s masste bei einer solchen vor der Hand darauf
ankommen nachzuweisen, wic viel Krystallwasser in der
lufttrockenen Substanz enthalten sei und ob  sic nicht
in derselbeu Bezichung zur Bllagsaure stcht, wie die sie
abspaltende Nuphargerbsaure zur Nymphuacagerbsiure. Sic
wirde danach vielleieht cin Anhydritderselben repriasentiven,
welches mitSMolelkiilen Krystallwasser kreystallisive. Jeden-

talls legtihr Verhalteu gegen Natronlauge und lisenchlorid eine
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solche Vermuthung nahe. Es missien in diesem Falle erst
dic beiden zusammenhéngenden Molekile von einander ge-
spalten werden, um gegen die genannten Ageuntien in be-
schricbener Weise cinwirken zu konuen.

b. Die aus der Hobre herausgenommene PFlassighkeit
gab, nachdem ichsic durch Baryumearbonat von derSchiwefel-
siure befreit hatte, mit Alcohol einen Nicderschlag, welcher
jedoch, wie c¢s schicn, schnell eine Verdinderuny durch
Sauerstotfunfmabme crfulir, da cr sich nach dem Waschen
mit Aleohol nicht mehr vollstindig in Wasser loste. Dic
damit bewirkte Liosung gab mit Aleolol, Lieim und Eiscn
Niederschliage, der letstere war Dblauschwarz, Sie fallte
Silber, wie es schien unter theilweiser Reduetion,  Mit
Ammoniak firbte sic sich allmilig, schneller beim Schiitteln
grin, Sguren fuhrten dicse Farbe in weinroth uber. Nuach
lingerem Stehen schieden sich aus der urspriinglichen
Flassigkeit hellgelb gefurbte Flocken aus.

Den dureh Wasser nicht wicder in Liosung zu brin-
genden Theil babe ich nicht naher untersucht, Er war
selbst in Natronlauge nur zum Theil lsslich, musste daher
aus 2 oder mehr durch verschicdene Grade der Oxy-
dation entstandenc Producte cines Spaltungsproccsses der
Gerbsidure bestehen.

¢. Die von dem durch Aleobol hervorgebrachten Nie-
derschlage abfiltrivte Flussiglicit befreite ich durch Ab-
dunstenlassen vom Alcohol und schuttelte sie darauf mit
Acther. Nach dem Abhcben desselben und Verdunsten in
einer Glasschale hatten sich an den Wanden dersclben etwa
3mm. lange Krystallnadeln angesetzt, welche nurin der Mitte
des Bodens mit derberen, siulenformigen Krystallen bedeekt
waren. Ucber letztere hatte sich noch cine Leim fillende,
amorphe Substanz, wahrscheinlich unzersetzte Gerbsiure

gelagert. Nachdem ich dieselbe durch Waschen mit wenlyg
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kaltem Wasser entfernt hatte, versuchte ich in der rick-
stindigen Krystallmmassc durch verschiedence Liosungsmittel
die Trennung der beiden, durch ihre Form sich unterschei-
denden Korper zu bewerkstelligen, erhiclt jedoch keine be-
friedigenden Resultate. In den Reactionen stimmte diese
Substanz vollstandig mit der Gallussiure tberein, wiahrend
alle Versuche auf diesc Weise noch einen anderen Korper
nachzuweisen erfolglos blieben. Ich will hier noch bemnerken,
dass auch J. Lio we ) bei Untersuchung der Gallusgerbsiure
cine in Sdulen krystallisirende Gallussiiure beobuchtet hat.

d. In der vom Aecther getrennten Flissigkeit wurde
beim Versetzen mit Ammonialkk ein fast citronengelber
Niederschlag erhalten, welcher seiner ausscrordentlichen
Yoluminssitdt wegen der ganzen Flussigkeit eine breiartige
Consistenz gab. Xr fiarbte sich schon innerhalb einiger
Secunden grin bis griinblau. In seinen Reactionen zeigte
er mit der aus Nymphaeagerbsiure erhaltenen gleichen
Substanz keinerlei Unterschiede, so dass er fur identisch
mit derselben gehalteu werden muss.

e. Die weiteren mit der vom Niederschlage abfiltrir-
ten Flussigkeit erziclten Resultate stimmten mit den bei
gleichem Gange der Untersuchung aus Nymphaeagerbsiure
crhaltenen vollkommen tberein; ich glaube daher ihre
niahere Beschreibung unterlassen zu dirfen.

Die Resultate dieser Versuche zusammentassend, habe
ich als Spaltungsproducte der Nuphargerbsaure gefunden:
1. Eine der Ellagsdure nahe stehende Substanz.

2. Einen durch Alcohol fillbaren, Leim fillenden Kirper,

3. Gallussiure.

4. Eine Substanz, welche durch Saucrstoffnabme in
cinen der grimigen Sdure aholichen Korper tubergebt.

(RO s 0 S




Rickbliek.

Mangel an Zeit hindert mich leider meine Arbeit
fortzuscizen und mannigfache Lucken, welche sich in
derselben noch fiuden auszufullen. Ich habe bei meincn
Versuchen namentlich das Ziel im Auge gehabt durch
quantitative Analysen einen Ueberblick aber dic Mengen-
verhiltnisse zu erlangen, in welchen die beiden verwandten
Pflanzen ihr Baumatcrial in ihren verschiedenen Theilen
ausbilden, ferner die sie characterisirenden Bestandtheile
zu isoliren und genauer’ kennen zu lernen. Eine ein-
gehendere chemische Untersuchupg aller in der Pflanze
enthaltenen Korper wirde die Krifte eines Finzelnen
ubersteigen.

Wenn es mir gestatiet ist aus zwei untersuchten
Pfanzen Schlusse auf die ganze Familie zu ziehen, so
mochte ich in erster Linie die Gerbsiiuren, dann die
Alkaloide und bei Beracksichtigung der quantitativen
Verhidltnisse noch die Starke als Korper horvorheben,
weloche den Nymphaeaceen einen ausgeprédgten chemischen
Character verleihon,

Dass die beiden aus den verschiedenen Pflanzen dar-
gestollten Alkaloide nicht identisch mit einander sind,
ist zweifellos, dass sie aber in sehr naher Bezichung zu
cinander stehen, kann wohl angenommen werden. Das
Gleiches auch fir die Gerbsauren gilt, glaube ich in
genugender Weise dargethan zu habou. Es bestatigt sich
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hierin die von Dragendorff in dem schon oben wieder-
holt angefithrten Aufsatze ,uber die Bezichungen zwischen
chemischen Bestandtheilen und botanischen Eigenthiimlich-
keiten der Pfanzens ausgesprochene Ansicht, ,duass os
nicht cin und dieselben chemischen Individua sind, wclche
den Wegweiser fur die botanische Verwandtschaft abgeben,
sondern ein und dieselbe Atomgruppe, dic in besouders
characteristischen Bestandtheilen cinzelner Pfanzen vor-
kommt:,

Durch die Anzahl ihrer Spaltungsproducte  stellen
sich die von nir untersuchten Gerbsiuren allen anderen
bis jetzt bekannten fern, dass sie jedoch in diesem Ver-
Lalten iwberhaupt vereinzelt stehen, glaube ich bezweifeln
zu mussen. Es fehlee bis vor kurzer Zeit an ciner Methodo
Gerbsiiuren von der Leichtzersetzlichkeit der meinigen
darzustellen und nur dem Umstande, das Loewe in dankens-
werther Weise diesem Uebelstande abgeholfen hat, habe
ich es zuzuschreiben, dass mir die Darstellung uaberhaupt
gelang. Da jedoch die von mir isolirten Gerbsauren auch
in der Zersetzlichkeit keiner bis jetzt bekannten gleich-
kommen, so liegt die Annahme nahe, dass die Leicht-
zersetzlichkeit mit der Grosse des Molekuls, resp. der
Anzahl der Spaltungsproducte wachst und dass man boi
Anwendung der alteren Davstellungsmethoden nur Zer-
sctzungsproducte crhielt, wo man Gerbsiaure erwurtcte,

Bei dem Versuche sich cin Bild aber die chemische
Coustitution der Gerbsiuren der Nymphaeaceen zu ver-
schaffen, kommt man zu der Annahme cines sehr compli-
cirt zusammengesetzten Molekals, wic es uns beispiels-
weise in manchen Flechtenstoffen ,,dor Erythrinsiure cte.s
vorliegt,

Betrachtet man die Spaltungsproducte der Nymphaea-

gerbsiure naher, so tindet wan in zweien derselben »der
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Ellagsiure und Gallussiture ausgesprochene  Sauren,
wahrend die beiden andern ,,die Muttersubstanz des phlo-
baphenartigen und des viridinsaurcartigen IKorpers® cher
den Eindruck voun Aleoholen oder doch Phenolen machen,
da im Allgemeinen die organischen Siuren eino derartige
Oxydationstihigkeit nicht zcigen, ausscrdem dic Oxydation
bei jenen deutlich in 2 Phasen verliuft, deren Endproducte
Sauren , deren Zwischenproducte daher wahrseheinlich
Aldehyde sind.  Es licgt nun die Annabme nahe, dass
die beiden Siuren in der Weise aller Anhydride mit ein-
ander verkettet sind und dass ferner jede derselben cin
Wasserstoft, oder cine derselben zwel Wasserstoff durch
je cin Alcobolradical substituirt hat, welches dureh Ein-
fluss dos Wassers und der Schwefelsiure bei crhohter
Temperatur abgespalten wird.

Eine solche Annahme erklirt ferner den Umstand
dass die Zersctzung der Gerbsdure in der Essigaetherlosung
in nicht bemerkbarer Weise, in wissriger Losung dagegen
gehr schnell vor sich gehr. Die Radicale bedinrfen eben
des Wassers um sich von einander loszulosen und in
einem Falle in die betreffenden Siuren, im andern Falle
in die Alkohole uberzugehen.

Es 1icgt mir ferne hierbei etwas Anderes als eine
blosse Muthmuassung aussprechen zu wollen, man hat es
hier zum Theil mit Korpern zu thun, dic wegen ilirer
grossen Begier Sauerstoff aufzunchinen aber ibre Consti-
tution woll kaum jemals etwas andecres als blosse Muth-

maassungen zulassen werden.
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2.

"Thesen.

Die DBrauchbarkecit der Gerbmaterialen hingt nicht
von Leimniederschligen ab, welche durch Gerbsiure
selbst hervorgebracht werden, sondern durch Sub-
stanzen, die ihr nahe stehen und dureh sie in Lisung
gebracht werden, an und fiir sich jedoch in Wasser
nunlgstich sind.

Das Eingreifen des Menschen verhindert die Entste-
hung hoher organisirter Tvpen unter den baumartigen
Gewichsen. '

Das Vorkommen der praeformirten Gallussiiure in

den Pflanzen muss durch pathologische Zustande in
denselben erklart werden.

Die neue Auflage der russischen Pharmacopie hat
mit Unrecht die #ltere Vorschrift fur unguentum
leniens verworfen.

Phenole mit mehr als drei an den Benzolkern ge-
bundenen  Hydroxylen entstehen wahrscheinlich
unter den Spaltungsproducten der Gerbsiuren, ent-
ziehen sich jedoch durch iiberaus leichte Oxydir-
barkeit der Untersuchung.

Pharmocopoeen und Aerzte sollten sich bei Flissig-
keiten statt des Grammgewichtes so viel wie mog-
lich des Maasses bedienen.




Die Gerbsiiure vermittelt den Transport der Harze
zwischen den einzelnen Zellen.

Pharmacognostische Systeme, welche die chemischen
Bestandtheile der Droguen zur Grundlage haben,
sind unzweckmissig.

Zwischen den Gerbsiuren und Phlobaphenen steht
eine Gruppe von Korpern, wie sie in der unloslichen
Kichengerbsiiure Lo ewc’s vorliegt, die jedoch wegen
unzureichender Trennungsmethoden von der eigent-
lichen Gerbsiiure sich bis dahin der Untersuchung
entzogen hatten,
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